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太阳 能 制 氧 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 是 一 种 替代 当前 基于 化 
石 能 源 集中 式 能 源 系 统 的 有 效 、 可 靠 、 持 续 、 独 立 的 系统 。 该 系统 利 
不 同 的 能 源 转换 技术 ， 将 太阳 能 等 可 再 生 能 源 转 换 为 氧 能 并 加 以 存 
嵌 ， 然 后 利用 燃料 电池 转化 为 电能 或 者 直接 作为 燃料 燃烧 。 

本 书 结合 可 再 生 能 源 的 转换 、 存 储 和 利用 技术 ， 给 读者 介绍 了 大 
阳 能 制 氧 的 能 量 转 换 、 储 存 及 利用 系统 的 建 模 、 运 行 和 实施 。 本 书 讨 
论 了 太阳 能 光伏 、 风 力 发 电 、 电 解 、 燃 料 电 池 、 传 统 和 先进 储 氧 等 技 
术 ， 并 对 系统 管理 和 输出 性 能 进行 评估 。 还 列举 了 现实 生活 中 的 装置 
实例 来 说 明 这 些 系 统 无 需 化 石 能 源 而 能 独立 地 供应 能 源 。 

本 书 可 供 从 事 新 能 源 行业 的 科研 人 员 使 用 ， 也 可 作为 高 等 院 校 新 
能 源 相 关 专 业 学 生 的 参考 书 。 
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可 再 生 能 源 在 未 来 的 能 源 中 将 发 挥 非常 重要 的 作用 。 这 是 我 在 法 国 国 家 太阳 
能 研究 所 (INES) 下 属 的 太阳 能 系统 实验 室 开展 工作 的 驱动 力 ， 这 也 是 Gabriele 
Zini 选择 在 同一 个 团队 中 研究 光伏 系统 的 原因 。 随 着 光伏 组 件 和 系统 的 价格 降 
低 ， 欧 洲 南 部 的 一 些 地 区 已 经 开始 达成 市 电 平 价 ， 这 意味 着 太阳 能 发 电 销售 价格 
已 经 可 以 与 传统 电力 竞争 。 在 未 来 十 年 ， 太 阳 能 光伏 发 电 甚 至 能 够 与 许多 地 区 的 
传统 电力 竞争 。 风 力 发 电 的 应 用 也 有 类 似 的 发 展 趋 势 。 

然而 ， 可 再 生 能 源 与 传统 能 源 之 间 的 巨大 差异 会 成 为 市 场 障碍 。 太 阳 能 系统 
只 能 在 阳光 灿烂 时 产生 能 源 。 风 能 随 风 速 的 变化 而 变化 。 因 为 没有 工具 来 控制 它 
们 ， 所 以 传统 电力 运营 商 ， 特别 是 在 法 国 ， 往 往 把 可 再 生 能 源 称 为 “致命 的 ” 
能 源 来 源 。 

在 可 再 生 能 源 的 市 场 渗透 性 很 低 的 时 候 ， 这 些 波动 是 无 关 紧 要 的 。 然 而 ， 一 
旦 可 再 生 能 源 入 网 ， 需 要 创新 性 的 解决 方案 以 确保 给 客户 提供 可 靠 的 电力 供应 。 
这 对 于 岛屿 上 的 能 源 供 应 非常 重要 ; 对 于 我 们 今天 可 以 看 到 像 德国 这 样 可 再 生 能 
源 渗透 性 高 的 大 陆 电 网 也 是 至 关 重 要 的 。 

第 一 个 解决 方案 可 能 是 提供 大 规模 的 太阳 能 发 电 与 电力 需求 来 匹配 。 然 而 ， 
这 对 于 整体 电力 需求 是 无 法 完成 的 。 而 且 实现 匹配 快速 波动 的 需求 是 更 加 困难 
的 。 这 就 是 为 什么 我 们 要 准备 解决 问题 的 第 二 套 方案 一 储 能 一 体 化 。 氢 能 便于 
能 源 存储 和 运输 ， 是 一 种 很 有 前 途 的 存储 选择 。 这 是 本 书 正在 探索 和 作者 多 年 来 
一 直 在 研究 的 内 容 。 我 确信 读者 可 以 在 这 里 找到 关于 氧 能 可 再 生 能 源 系统 的 有 趣 
简介 。 我 也 相信 读者 会 发 现 所 能 是 能 提高 可 再 生 能 源 市 场 渗 透 率 的 一 个 有 趣 
工具 。 




















So 
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Jens Merten 
国家 太阳 能 研究 所 (INES) 太阳 能 系统 实验 室 主任 


前 


化 石 能 源 完全 村 间或 者 成 本 过 高 难以 开采 ， 只 是 时 间 问 题 。 如 果 延 续 这 种 趋 
势 ， 化 石 能 源 时 代 终 将 要 画 上 名 号。 人 类 面临 的 问题 除了 化 石 能 源 日 益 减 少 之 
外 ， 还 有 效 料 在 开采 、 和 运输、 加 工 和 使 用 过 程 中 所 引起 的 环境 污染 问题 ， 这 就 是 












































我 们 为 什么 必须 尽快 找寻 到 解决 当前 现状 的 措施 ， 从 而 尽快 进入 新 能 源 时 代 的 
原因 。 

氨 能 被 视 为 在 这 个 历史 过 渡 期 间 最 可 能 充当 领导 角色 的 候选 者 之 一 。 旺 庸 置 
疑 ， 不 能 通过 化 石 能 源 来 提供 制备 氧气 所 需要 的 能 量 。 因 此 ， 有 必要 求助 于 取 之 
不 尽 、 用 之 不 竭 、 环 境 影 响 尽 可 能 小 的 可 再 生 能 源 。 在 可 再 生 能 源 当 中 ， 作 者 认 
为 太阳 能 是 最 佳 的 选择 之 一 ， 其 原因 将 在 本 书 中 进行 阐述 。 




















本 书 共 分 为 11 章 来 给 读者 展示 太阳 能 和 








氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 的 





运行 和 实施 的 最 新 知识 。 该 系统 结合 不 同 的 技术 ， 有 效 、 协 调 地 将 可 再 生 能 源 转 


nes 
学 能 


换 为 化 
电能 。 

本 书 第 1 章 介绍 了 以 氧 为 基 古 
第 2 章 介绍 了 氧 的 理化 性 质 、 生 产 、 














EE 





并 以 所 的 形式 储存 起 来 ， 





然后 转 


的 新 能 源 系 统 相关 


应 用 以 及 











化 为 更 容易 利用 的 能 源 形式 





的 宏观 经 济 、 技 术 和 历史 。 
用 于 和 氨 储 存 和 运输 材料 的 失效 现象 


和 相 容 性 。 第 3 章 详细 探讨 了 电解 模 和 燃料 电池 的 性 能 和 建 模 。 第 4 章 和 第 5 X 

















分 别 描述 了 光 
能 源 。 第 7 章 阐述 了 另 一 个 重要 问题 的 全 过 程 
在 标准 电池 和 其 他 更 先进 电池 替代 品 中 化 学 存 


实际 实现 氧气 











的 完整 系统 和 利用 数学 模型 模拟 系统 的 性 


估 和 风能 的 技术 基础 。 第 6 章 讨论 了 其 他 潜在 可 用 于 制 氧 的 可 再 生 





所 存储 。 第 8 章 提供 了 许多 关于 
嵌 的 相关 信息 。 第 9 章 详细 讨论 了 
能 。 第 10 章 列 举 了 现实 








生活 中 一 些 很 有 趣 的 应 用 实例 。 第 11 章 给 出 了 最 终结 论 。 在 每 章 的 末尾 为 进 一 








步 探 讨 该 主题 


本 书 的 





的 读者 列 出 了 相关 参考 文献 。 
目标 是 与 大 家 分 享 太 阳 能 制 氧 的 能 量 转换 、 
技术 ， 并 帮助 建立 一 个 新 的 可 持续 能 源 经 济 。 我 们 希望 我 


赃 存 及 利用 系统 的 科学 和 
门将 会 成 功 。 
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的 帮助 ， 感 谢意 大 利 维基 董事 会 秘书 安 德 列 . WHE (Andrea 
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第 1 章 f£ 论 


化 石 能 源 的 不 断 减少 和 负面 影响 对 我 们 的 生态 系统 已 造成 了 巨大 和 危害。 氢气 
能 够 替代 这 些 传 统 能 源 ， 成 为 未 来 能 源 经 济 中 的 最 有 潜力 的 能 源 载 体 。 本 章 讨论 
能 源 的 可 持续 性 ， 并 证 明基 于 所 和 可 再 生 能 源 的 新 能 源 系统 在 技术 和 经 济 上 的 可 
行 性 。 


1.1 现状 


接近 88% 的 当代 能 源 经 济 依赖 于 化 石 能 源 ， 然 而 随 着 化 石 能 源 日 益 减 少 并 
且 严 重 破坏 生态 系统 ， 有 必要 采取 全 新 思维 去 寻找 解决 问题 的 答案 ， 并 规划 未 来 
更 安全 和 可 持续 的 能 源 供 应 。 为 了 达到 这 个 目的 ， 人 类 需要 一 个 基于 自然 可 再 生 
能 源 或 安全 清洁 核能 技术 的 不 同 的 新 能 源 系统 。 

由 于 化 石 燃料 的 生成 需要 亿 万 年 ， 因 此 以 目前 的 消耗 速度 ， 这 些 资源 将 不 可 
能 及 时 得 到 补充 。 这 样 的 能 源 不 能 在 合理 的 时 间 范 围 内 再 生 ， 因 而 不 能 被 视 为 可 
再 生 能 源 。 与 此 相反 ， 可 再 生 能 源 的 定义 是 来 自 可 在 一 段 短 时 间 内 重复 再 生 的 自 
然 过程 的 能 源 。 在 诸多 可 再 生 能 源 中 ， 地 球 每 天 收 到 的 来 自 太 阳 的 电磁 能 量 便 是 
其 一 ; 其 他 的 例子 还 包括 月 球 和 地 球 之 间 的 引力 以 及 我 们 星球 内 部 的 热能 。 

当然 ， 能 量 也 可 以 通过 核 技 术 提 供 ， 特 别 是 在 地 球 上 通过 聚变 电站 尝试 重 现 
恒星 内 部 发 生 的 过 程 。 然 而 这 仍然 遇 到 艰巨 的 技术 挑战 ， 在 化 石 燃 料 枯竭 前 非但 
不 可 能 及 时 和 解决， 而且 在 过 渡 期 间 给 环境 造成 难以 修复 的 破坏 。 同 时 ， 目 前 的 核 
聚变 技术 仍 存在 许多 缺陷 和 安全 风险 ， 很 多 人 认为 利用 核能 技术 将 是 弊 大 于 利 。 
基于 这 些 因 素 ， 当 前 值得 重点 关注 的 是 如 何 更 好 地 开发 和 利用 可 再 生 能 源 。 在 新 
能 源 格 局 建立 并 完全 取代 当前 的 化 石 燃料 为 基础 的 经 济 之 前 ， 巨 大 的 技术 和 经 济 
方面 的 挑战 必须 得 以 克服 。 此 外 ， 这 种 转变 也 将 带 来 重大 的 制度 变革 ， 在 未 来 的 
儿 十 年 对 我 们 的 生活 方式 和 国际 权力 平衡 带 来 完全 、 彻 底 的 转变 。 












































1.2 石油 峰值 理论 


由 于 化 石 燃料 必 将 消耗 殉 尽 ， 在 讨论 可 取代 这 些 化 石 能 源 的 新 能 源 之 前 就 必 
须 对 目前 化 石 燃 料 的 开采 和 消耗 模式 有 一 个 清醒 的 认识 。 
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TE 20 世纪 50 年 代 ， 美 国 地 质 学 家 哈 伯 特 (M. K. Hubbert) 提出 了 石油 峰值 
理论 ， 并 指出 石油 和 其 他 燃料 的 开采 模式 遵循 钟 形 曲线 。 从 曲线 的 趋势 来 看 ， 随 
着 时 间 的 增加 ， 发 现 和 开采 石油 的 数量 增长 达到 最 大 值 ， 之 后 便 按照 镜像 对 称 轨 
迹 逐 渐 下 降 。 这 个 模型 概念 的 基础 就 是 化 石 燃 料 的 供应 是 有 限 的 ， 或 是 由 于 发 现 
新 的 石油 储备 的 减少 或 是 由 于 现存 为 数 不 多 油田 开采 成 本 的 增加 而 导致 的 。 

该 曲线 由 轩 辑 增长 模型 (又 称 自我 抑制 性 方程 ) 描述 为 


Cus 
Q(t) EEUU (1. 1) 


AH, 0, .是 可 用 资源 的 总 量 ; Q(t) 是 迄今 累积 的 生产 量 ; a Fb EMM 1911 ~ 
1961 年 在 美国 原油 产量 减少 模型 所 获得 的 常数 。 

很 多 不 同 的 研究 数据 都 表明 : 哈 伯 特 模 型 确实 和 许多 石油 生产 国 实 际 石油 生 
产 格局 严格 匹配 。 在 图 1.1 中， 模型 (NE) 被 应 用 到 美国 1910 ~ 2005 年 期 间 记 
录 的 实际 石油 生产 的 趋势 ( 灰 线 ) ， 这 两 条 曲线 互相 吻合 是 显而易见 的 。 其 他 国家 
的 石油 生产 也 表现 出 相同 的 自我 抑制 生产 趋势 。 例 如 ， 作 为 OPEC 成 员 国 的 印度 尼 西 
亚 ， 其 生产 曲线 同样 类 似 哈 伯 特 模型 ， 已 经 从 一 个 石油 出 口 国 转变 成 石油 进口 国 。 
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图 1.1 哈 伯 特 模型 和 美国 石油 生产 曲线 
此 刻 ， 基 于 石油 的 静态 消费 2 可 以 预言 世界 石油 的 经 济 周期 还 有 50 年 。 然 


























”静态 消费 意味 着 以 现 有 的 水 平 保持 固定 的 消费 速率 ， 不 依赖 于 世界 消费 量 的 变化 。 石 油 的 世界 消 
费 量 预计 会 持续 增加 ， 而 且 排 除 发 现 新 的 可 采 储 量 的 可 能 性 。 

















而 ， 由 于 惧怕 引起 全 球 性 的 金融 恐慌 ， 石 油 储备 的 确切 数量 一 直 受到 保护 ， 这 也 
使 得 这 一 推测 具有 许多 不 确定 性 。 更 甚 者 ， 许 多 国际 组 织 提 供 的 统计 因 人 缺乏 完整 
的 数据 往往 是 不 正确 的 。 

在 努力 寻求 新 的 石油 储备 的 同时 ， 仍 有 其 他 问题 需要 考虑 。 地 界 各 大 石油 公 
司 已 经 表示 : 即使 新 油田 不 断 地 被 发 现 ， 石 油 储备 走向 衰竭 的 问题 也 不 会 解决 。 
现 有 的 石油 储备 不 仅 难以 定位 ， 而 且 开 发 也 需要 更 高 的 投资 ， 如 建设 长 的 石油 管 
线 需 要 跨越 常 有 您 饰 蛮 击 等 政治 上 不 稳定 的 国家 ; 如 果 储备 量 较 低 ， 将 会 面 对 较 
高 的 炼油 成 本 ; 世界 原油 市 场 不 停息 的 炒作 也 丝毫 无 助 于 稳定 局 势 。 另 外 ， 当 石 
油 生 产 开始 沿 着 哈 伯 特 曲线 下 降 时 ， 即 使 是 在 最 后 一 滴 石油 被 提炼 出 来 以 前 ， 提 
炼 的 边际 成 本 将 开始 上 升 ， 对 生产 极为 不 利 。 这 也 将 迫使 石油 公司 经 营 一 些 投资 
风险 和 回报 较 小 的 项 目 ， 并 以 提高 这 些 项 目 市 场 价格 的 方式 将 负担 转移 到 最 终 
用 户 。 

除了 石油 ， 哈 伯 特 曲线 也 适用 于 其 他 类 型 的 燃料 。 例 如 ， 以 当前 的 消耗 速度 
估计 ， 如 果 甲 煤气 体 的 经 济 周期 约 为 65 年 ， 煤 炭 的 耗 尽 还 有 200 多 年 。 即 便 是 
传统 燃料 的 枯竭 危机 没有 立刻 出 现 ， 但 是 大 部 分 的 化 石 燃料 储备 都 处 在 社会 不 太 
稳定 的 国家 ， 这 是 需要 考虑 的 重要 问题 ， 也 导致 石油 市 场 出 现 类 似 于 守 头 垄断 、 
求 过 于 供 的 市 场 问题 所 在 。 这 意味 着 相 比 燃料 的 实际 供应 ， 严 重 的 市 场 供 应 短缺 
更 易 受 到 政治 因素 的 影响 。 

除了 储备 供应 的 问题 ， 基 于 碳 燃料 燃烧 的 热力 学 对 全 球 生态 系统 的 破坏 是 值 
得 迫切 关注 的 问题 。 这 将 在 接 下 来 的 章节 讨论 。 































































































1.3 能 源 的 种 类 以 及 对 环境 的 影响 





太阳 以 电磁 辐射 的 形式 向 地 球 提供 能 量 。 这 种 能 量 与 地 球 的 生态 系统 相互 作 
用 ， 并 被 转换 成 不 同 的 形式 ， 如 在 有 机 系统 积累 的 生物 化 学 能 和 储存 在 空气 或 水 
物质 运动 中 的 势能 。 其 他 类 型 的 能 源 来 自 地 球 本 喘 ， 或 来 自 于 与 月 球 间 的 引力 作 
用 ( 见 表 1.1)。 

从 热力 学 的 观点 看 ， 产 生 能 量 单位 最 小 炉 的 来 源 有 万 有 引力 、 核 聚变 和 太阳 
辐射 。 这 些 能 量 是 以 电磁 辐射 、 风 和 潮汐 运动 、 海 详 热 交 换 、 洋 流 、 水 循环 、 地 
热 、 生 物 能 和 核 聚 变 等 形式 展现 在 地 球 上 。 所 有 这 些 能 源 都 对 环境 产生 一 定 的 影 
响 ， 然 而 这 些 能 源 可 以 加 以 充分 开发 。 

到 现在 为 止 ， 全 球 的 大 部 分 能 量 仍 从 化 石 燃料 的 燃烧 获得 。 这 种 燃烧 产生 的 
副 产 物 对 空气 、 土 壤 和 水 源 造成 严重 污染 。 同 时 ， 燃 烧 每 年 也 会 向 空气 散发 数 十 
亿 吨 的 CO, 以 及 其 他 有 害 物 质 ， 如 和 氮 和 硫 氧化 物 。 大 气 中 释放 的 CO, EH IE FE 




















4 太阳 和 能 制 氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 











积 在 地 球 表面 的 热量 向 外 空间 释放 ， 从 而 形成 一 个 有 害 的 温室 效应 〈 或 花房 
效应 ) 。 
表 1.1 地 球 上 不 同 可 再 生 能 源 的 来 源 
来 ” 源 能 量 LET 

E 辐 照 ( 热 和 光伏 ) 
势能 (水 循环 ) 
势能 ( 风 、 海 浪 ) 
生物 化 学 (生物 质 ) 


























地 球 辐射 


月 球 引力 能 势能 (潮汐) 











许多 科学 和 工业 组 织 已 经 研究 大 气 中 的 温室 气体 (GHG) 浓度 与 平均 气温 
上 升 的 相关 性 。 联 合 国政 府 间 气候 变化 专门 委员 会 (IPCC) 预测 ， 地 球 的 平均 
温度 将 在 未 来 100 年 上 升 1.4% ~5. 8% ， 气 候 变化 气体 排放 是 最 有 可 能 导致 温 
度 上 升 的 原因 。 其 他 国家 组 织 ， 如 德国 全 球 变化 咨询 委员 会 也 预测 到 ， 由 于 向 地 
球 及 其 大 气 层 排放 导致 气候 变化 的 气体 ， 全 球 不 同 的 气候 带 在 经 过 一 系列 极端 的 
气象 后 会 发 生变 化 。 

然而 ， 许 多 学 者 就 温度 上 升 是 否 与 人 类 排放 的 CO, 相关 等 问题 也 发 表 了 不 
同 见解 。 其 中 ， 正 确 地 计算 大 气 中 CO, 的 浓度 、 估 算 太 阳 周 期 对 温度 变化 的 
影响 都 是 隐 含 在 这 些 争 论 中 的 困难 。 无 论 在 何 种 情况 下 ， 科 学 界 正在 想 办 法 避免 
全 球 变 暖 的 最 坏 情形 ， 并 建议 政府 采取 适当 的 策略 来 应 对 这 种 情况 。 面 对 迅速 减 
少 化 石 燃 料及 其 对 人 类 健康 和 环境 造成 的 危害 ， 也 迫使 我 们 寻找 石油 燃料 的 蔡 
代 品 。 

阻止 CO, 在 大 气 中 积累 的 一 种 解决 方案 是 利用 封存 技术 捕 提 释放 出 的 CO, 
气体 。 然 而 ， 这 其 中 的 困难 重重 ， 昂 贵 的 过 程 仍 有 许多 咀 待 改进 的 空间 。 首 先 ， 
目前 CO, 的 排放 量 已 被 证 实 为 每 年 约 60 亿 吨 ， 而 CO, 排放 量 需 要 减少 到 每 年 20 
亿 吨 方 可 稳定 当前 的 气候 条 件 。 每 年 处 理 这 些 CO, 排放 量 的 封存 技术 尚 不 够 成 
熟 。 此 外 ， 在 经 济 方面 ， 这 项 技术 需要 相当 高 的 成 本 ， 即 便 抛 开 僵 利 的 可 能 性 ， 
如 果 没 有 政府 激励 政策 ， 没 有 哪 家 企业 愿意 承担 这 个 代价 。 为 找到 一 个 更 具 吸 引 
力 和 能 创收 的 解决 CO, 封存 问题 的 方法 ， 人 们 建议 要 更 加 创造 性 地 使 用 碳 基 燃 
料 : 碳 基 物质 可 作为 施工 用 原料 ， 而 不 是 长 期 不 断 增加 矶 的 存储 量 ， 使 得 每 个 能 
源 产 出 者 均 可 视 为 其 自 号 的 一 个 露天 的 煤矿 。 此 外 ,根据 哈 洛 伦 (W. Halloran) 
的 研究 中， 这 种 方法 也 允许 释放 左 ， 以 获得 能 够 产生 利润 及 进一步 鼓励 CO, E 















































存 技术 发 展 的 经 济 价值 。 由 此 产生 的 收入 也 可 以 看 作 是 避免 环境 污染 成 本 的 一 部 
分 ， 进 一 步 提 高 整体 经 济 效益 。 在 另 一 方面 ， 由 于 CO, 封存 过 程 增加 的 化 石 能 
源 生产 成 本 为 几 美 分 /kWh， 因 此 ， 相 比 之 下 其 他 无 碳 能 源 将 更 具 吸 引力 和 竞 
争 力 。 

除了 C0,， 全 球 超过 一 半 的 硫 氧 化 物 、 毛 氧化 物 、 重 金属 元 素 和 颗粒 物 排放 
也 来 自 化 石 燃料 的 燃烧 。 这 些 物质 被 认为 是 大 范围 疾病 的 根源 。1997 年 , 卢 迪 
(M. A. K. Lodhi) 5 估计 ， 碳 燃烧 引起 的 环境 危害 的 外 在 性 成 本 大 约 为 9900 亿美 
元 ， 而 来 自 石油 和 天 然 气 的 成 本 分 别 为 9500 亿美 元 和 4000 亿美 元 。 由 于 当时 的 
环境 和 人 类 健康 的 损害 程度 没有 得 到 充分 的 分 析 和 认 知 ,今天 看 起 来 那些 数字 被 
低估 了 。 

我 们 现在 生活 的 生态 系统 ， 无 论 是 地 下 还 是 海洋 ， 是 一 个 千 百 年 来 都 在 处 理 
和 存储 巨大 数量 的 CO, 和 其 他 有 害 物质 的 机 体 。 然 而 ， 到 了 18 世纪 末 ， 第 一 次 
工业 革命 的 爆发 突然 中 断 了 它 的 自我 净化 的 机 制 。 如 果 以 目前 的 燃料 消耗 速度 发 
展 下 去 ， 用 不 了 多 少年 后 人 类 将 用 尽 地 球 积累 了 4 ~5 亿 年 的 能 源 。 大 气 中 将 再 
次 充满 曾经 封存 的 温室 气体 、 重 金属 元 素 、 硫 和 其 他 微粒 。 这 种 风险 是 极为 突出 
的 。 因 此 ， 建 立 一 个 可 持续 的 能 源 系 统 是 有 效 地 减少 化 石 燃料 燃烧 、 恢 复生 态 系 
统 平衡 唯一 的 解决 方案 。 
































1.4 能 源 系统 的 可 持续 性 


据 莫 里 亚 蒂 (P. Moriarty) MÆRE (D. Honnery ) 观点 =， 符合 下 列 准 
则 的 能 源 系统 是 可 持续 的 . 

1) 能 源 输出 除 以 能 源 输 入 得 到 的 能 量 比 要 大 于 1; 

2) 能 源 输 入 的 轻微 增加 要 正比 于 或 者 大 于 能 源 输 出 的 轻微 增加 ; 

3) 使 用 该 能 源 ， 没 有 负面 的 外 部 作用 产生 ， 或 此 类 的 外 部 作用 能 够 得 到 充 
STAME 

第 一 准则 表示 过 程 中 的 能 量 产 出 要 比 投入 大 。 第 二 准则 表明 : 当 投 入 增加 
时 ， 输 出 也 应 该 至 少 成 比例 地 增加 。 最 后 ， 该 能 源 系 统 应 该 是 可 以 被 社会 接受 
的 ， 不 会 造成 任何 负面 的 环境 影响 ， 如 空气 、 土 壤 和 水 的 污染 ， 和 森林 砍伐 ,海洋 
中 酸碱度 的 改变 等 。 任 何不 符合 这 些 准 则 的 能 源 系统 将 是 低 效 的 ， 会 给 人 类 和 环 
境 带 来 危害 ， 其 至 都 不 能 认为 是 可 持续 的 。 

幸运 的 是 ， 许 多 可 再 生 能 源 都 能 满足 这 些 条 件 。 然 而 ， 它 们 还 有 着 性 能 不 稳 
定 的 特点 ， 这 也 意味 着 产 出 的 能 量 可 以 在 很 短 的 时 间 内 发 生 显 著 变 化 。 以 太阳 辐 
射 为 例 ， 太 阳 辐 射 到 达 地 面 的 强度 可 以 在 一 天 、 一 周 或 一 个 月 内 发 生 改 变 ， 这 取 
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决 于 白天 的 时 间 、 太 阳 倾 斜 角 和 和 气象 条 件 。 遗 憾 的 是 ， 风 能 及 其 他 可 再 生 能 源 也 
受 相 同 的 波动 影响 。 因 此 ， 依 赖 于 这 种 类 型 能 源 的 经 济 体 应 该 着 手 解决 这 个 每 天 
和 季节 性 不 平衡 的 能 量 供给 ， 并 平滑 能 量 供 给 的 波动 以 提供 更 可 靠 、 可 设计 的 能 
源 生产 结构 。 解 决 的 方法 在 于 高 效 的 能 量 的 存储 、 分 配 到 各 能 源 网 络 和 最 终 用 户 
的 管理 。 所 得 能 量 的 存储 有 许多 不 同方 法 ， 将 在 下 面 的 章节 中 论述 ， 其 中 氧 是 一 
种 具有 高 度 优势 和 苑 争 力 的 选择 。 




















1.5 AMARA 


所 是 广泛 存在 的 元 素 ， 通 常 以 氧化 态 的 形式 存在 于 水 中 。 在 外 部 能 量 作 用 
下 ， 水 可 以 分 解 为 两 种 主要 组 分 ， 即 氧气 和 氧气 。 氨 气 和 氧气 通过 燃烧 复合 ， 获 
得 能 量 和 水 ， 而 后 者 可 以 重新 再 次 循环 使 用 。 利 用 电能 将 水 分 解 成 为 氧气 和 氧气 
的 过 程 称 之 为 电解 ; 而 电解 构 就 是 实现 这 一 任务 的 器 件 。 氧 气 和 氧气 发 生 反 应 获 
得 水 和 能 量 是 电解 的 逆 过 程 ， 实 现 这 一 过 程 的 器 件 称 为 燃料 电池 。 与 电解 水 需要 
能 量 不 同 ,氧气 和 和 氧气 的 燃烧 复合 能 够 产生 能 量 。 

氧气 ， 与 电能 一 样 ， 是 能 够 将 一 次 能 源 如 天 然 气 、 石 油 、 煤 炭 、 核 能 以 及 其 
他 可 再 生 能 源 转换 的 能 量 储存 起 来 的 一 种 能 源 载 体 。 它 可 以 直接 用 来 产生 电 和 
热 ， 在 不 同 的 应 用 场合 下 取代 碳 毛 燃料。 此 外 ， 与 传统 燃料 相 比 ， 氧 能 具有 更 高 
的 单位 质量 能 量 密度 。 但 是 它 具 有 低 的 单位 体积 能 量 密度 ， 这 仍然 是 需要 解决 的 
技术 挑战 ， 将 在 本 书 的 后 续 章 节 讨 论 。 

有 三 种 能 源 可 以 用 于 制造 氧气 : 

1) 化 石 能 源 ; 

2) 核能 ; 

3) 可 再 生 能 源 ， 例 如 水 电 、 地 热能 、 生 物质 能 、 风 能 、 光 伏 和 太阳 热能 。 

如 前 面 1.4 节 所 述 ， 为 了 满足 莫 里 亚 蒂 - 堆 恩 尼 的 第 三 规则 ， 生 产 氢 能 必须 
避免 使 用 化 石 燃 料 或 者 传统 的 核能 技术 。 因 此 ， 利 用 上 述 的 第 三 能 源 是 构建 真实 
的 可 持续 能 源 系统 的 唯一 选择 。 











































































































1.6 前 景 





氨 经 济 定 义 为 世界 范围 的 能 源 系 统 ， 最 广泛 使 用 的 能 源 载 体 是 氢气 。 成 功 的 
能 源 载 体能 用 作 固 定 能 源 和 非 固定 能 源 。 国 定 能 源 指 在 固定 场所 或 者 现场 操作 的 
静态 应 用 ， 然 而 非 固 定 能 源 通 常 与 人 员 和 货物 运输 相关 。 

固定 氧 能 源 的 一 个 例子 就 是 称 为 “复兴 岛 ” 的 项 目 '' 。 这 是 在 几 个 欧洲 岛 





屿 启动 的 研究 计划 ， 目 的 在 于 发 展 和 验证 了 不 同 的 创新 方法 来 生产 和 储存 氧 。 其 
中 一 个 试验 台 被 安装 在 葡萄 牙 的 马 德 拉 小 岛 ， 它 包括 1. 1MW 的 风电 场 、75kW 
Bg fg. 300kWh 的 氧 存储 系统 和 25kW 的 燃料 电池 。 该 项 目 邻 人 鼓舞 的 地 方 
在 于 证 明了 ， 考 虑 氢 能 系统 的 整个 生命 周期 ， 以 氢 的 形式 储存 能 量 相 比 于 传统 电 
池 是 更 加 经 济 方便 的 。 

氧 的 非 固 定 应 用 也 需要 得 到 充分 的 发 展 ， 以 便 在 这 方面 完全 取代 化 石 燃料 。 
只 有 这 样 ， 从 目前 的 化 石 能 源 经 济 时 代 向 新 的 氧 经 济 能 源 时 代 过 渡 才 算 完 整 。 这 
其 中 的 关键 在 于 为 汽车 用 途 建 立 一 个 广泛 的 氢气 供应 网 络 。 这 可 以 借鉴 诞生 于 
20 世纪 初 的 化 石 燃料 分 配 网 络 方式 来 实现 。1908 年 ， 当 享 利 ， 福特 开始 大 规模 
生产 了 型 车 时 ， 由 于 缺乏 客户 导致 没有 广泛 的 燃油 分 配 系统 。 后 来 ， 随 着 需求 
开始 增长 ， 市 场 不 断 扩 大 ， 供 应 商 不 得 不 提高 其 生产 能 力 ， 零 售 商 不 得 不 拿 出 一 
个 辅助 的 燃料 供给 解决 方案 从 客户 带 来 的 空 铅 装 汽油 到 在 最 繁华 的 街道 的 定点 
马车 带 来 的 气体 泵 。 但 直到 20 世纪 20 年代 ， 我 们 今天 所 熟悉 的 加 油 站 服务 才 开 
始 发 展 壮 大 。 尽 管 这 些 加 油 站 的 设施 有 限 并 在 较 低 的 预算 管理 下 运行 ， 但 它们 能 
够 为 经 过 的 旅客 提供 需求 并 增加 了 其 他 服务 以 创造 差异 化 ， 从 而 建立 一 个 一 利 的 
投资 组 合 。 

正如 该 如 何 渐进 发 展 汽油 燃料 分 销 基础 设施 方式 一 样 ， 未 来 将 发 展 氨 供 应 和 
管理 网 络 。 该 网 络 可 以 利用 一 个 已 经 整合 的 逻辑 结构 的 优势 ， 从 而 迅速 适应 这 种 
新 燃料 的 特性 的 发 展 。 

未 来 氧 经 济 的 另 一 个 特点 是 它 的 经 济 可 行 性 。 目 前 ， 化 石 燃料 的 商业 开发 可 
能 仅 适 用 于 能 够 承受 的 开采 、 生 产 和 分 销 成 本 的 经 济 能 力 的 大 企业 。 与 此 相反 ， 
氢气 生产 相当 容易 ， 且 成 本 更 加 低廉 ; 甚至 根据 个 人 及 个 别 住户 的 需求 自制 氧气 
可 能 不 再 是 一 个 梦想 。 没 有 能 源 衫 头 垄 断 ， 我 们 的 社会 环境 将 会 有 深刻 的 变化 ， 
并 产生 我 们 今天 还 只 能 想象 的 效益 。 

在 不 同 国家 已 经 开展 人 研究 氧 经 济 对 各 自 的 本 地 环境 的 影响 。 根 据 埃及 亚 历 山 
大 大 学 的 阿 卜 杜 拉 '"， 利 用 太阳 能 作为 可 再 生 能 源 来 产生 和 毛 将 使 埃及 成 为 一 个 
能 源 出 口 国 ， 出 口 燃料 是 氨 而 不 是 油 。 在 欧洲 ， 丹 麦 学 者 隆 德 和 马 带 森 '""' 中 也 
进行 了 人 研究， 以 评估 利用 可 再 生 能 源 改变 丹麦 能 源 格局 的 可 行 性 和 最 终 对 策 。 丹 
麦 是 一 个 石油 出 口 国 。 由 于 几 十 年 后 全 国 石油 储量 将 耗 尽 ， 和 丹麦 的 能 源 专 家 已 经 
开始 探索 如 何 积极 明智 地 改变 他 们 的 能 源 系统 ， 以 达到 保持 能 源 供 应 的 自主 权 、 
减少 对 环境 的 影响 、 提 高 工业 发 展 等 多 重 目标 。 

在 这 项 研究 中 研究 者 考察 了 三 个 基本 的 技术 层面 : 通过 有 效 地 调节 (对 需 
求 方 ) 消耗 来 提高 能 源 效率 ， 提 高 能 源 生产 效率 ( 对 供应 方 )， 以 及 利用 可 再 生 
能 源 完全 取代 化 石 燃 料 (再 次 对 供应 方 )。 两 个 最 困难 的 挑战 分 别 是 阶段 性 的 可 
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再 生 能 源 到 电网 的 集成 和 非 固定 应 用 能 源 的 供应 。 总 之 ， 该 研究 结果 已 经 证 实 ， 
可 再 生 能 源 完全 取代 现 有 能 源 系 统 的 转变 是 可 能 的 。 渐 渐 地 ， 丹 麦 能 源 经 济 将 经 
历 2030 年 时 的 能 源 50% 是 可 再 生 能 源 ， 最 终 ， 可 再 生 能 源 100% 替代 化 石 燃 料 
将 在 2050 年 左右 实现 的 过 程 ， 总 的 CO, 减 排 高 达 80% 。 


1.7 和 氢 能 的 替代 品 


也 有 其 他 的 替代 品 可 以 补充 或 替代 以 氢 为 主 的 能 源 系 统 。 例 如 在 丹麦 ， 为 尽 
可 能 汲取 结合 技术 的 更 多 优势 ， 优 化 能 源 供应 和 需求 之 间 的 平衡 ， 采 用 混合 系统 
( 即 氧 气 和 生物 质 ) 或 其 他 方法 都 是 可 行 的 。 另 一 种 可 能 性 是 通过 热电 联 产 
(CHP) 工矿、 热泵 加 热 或 电 锅 炉 将 电 转 换 为 热 ， 以 创造 一 个 高 效 的 、 集 成 的 、 
灵活 的 能 源 网 络 。 这 些 系统 都 可 以 并 肩 协 力 ， 甚 至 能 达到 完全 以 氢 为 基础 的 系统 
状态 。 

另 一 个 值得 考虑 的 是 在 我 们 这 个 星球 丰富 且 常 见 的 元 素 一 一 硅 。 它 可 以 通 
过 经 济 有 效 的 方法 制 得 ， 且 不 释放 碳 类 的 副 产 物 。 它 也 可 以 用 在 与 氧 和 气 反 应 
的 放 热 过 程 中 ， 并 且 可 以 非常 安全 地 输送 。 此 外 ， 硅 基 元 件 易于 再 利用 ， 硅 除 
了 在 许多 应 用 中 作为 中 间 产 物 ， 也 可 用 于 与 水 或 酒精 反应 生产 氧气 的 简单 
过 程 。 
铝 也 可 被 用 作 能 量 载 体 。 除 去 外 部 氧化 层 ， 纯 铝 可 以 与 水 在 燃烧 过 程 中 反应 
产生 氧化 铝 、 氧 气 及 用 在 热电 联 产 循环 中 所 需 的 足够 热量 。 此 外 ， 从 该 燃烧 产生 
的 氧气 可 用 于 燃料 电池 中 ， 以 提供 更 多 的 电力 和 (R) 热 。 基 于 此 ， 铝 条 也 可 
成 为 一 个 潜在 可 行 的 能 量 存 储 装置 ， 如 应 用 于 航天 技术 中 。 
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在 未 来 能 源 经 济 中 ， 和 氧气 因 其 物理 特性 将 成 为 一 个 能 取代 化 石 燃料 的 重要 洪 
在 候选 者 。 氧 气 可 以 通过 在 化 学 和 电化 学 过 程 用 传统 或 新 型 的 技术 产生 。 然 而 ， 
作为 最 小 的 分 子 ， 氢 气 在 存储 和 运输 系统 中 面临 严重 挑战 。 基 于 这 个 原因 ， 管 道 
材料 和 立 门 必须 精 挑 细 选 ， 接 头 和 连接 必须 妥善 密封 ， 以 避免 出 现 老 化 和 泄漏 的 


问题 。 











2.1 和 氢气 和 能 源 载体 


使 用 氧气 作为 燃料 是 一 个 很 老 的 想法 。 它 的 历史 可 以 追溯 到 1766 年 ， 卡 文 
迪 许 首先 认 知 和 分 离 出 这 种 化 学 元 素 ， 拉 瓦 锡 在 1781 FRYERS MA” (BS 
为 水 之 源 ) 。 儒 勒 ， 凡 尔 纳 甚 至 在 他 的 小 说 《神秘 岛 》 中 将 氧 描述 为 未 来 的 煤 
Pe, 1820 年 塞 西 尔 建立 了 一 个 氢气 发 生 器 ，1923 年 霍 尔 丹 设 法 用 风车 产生 氧气。 
1839 年 格 罗 夫 在 一 个 原型 燃料 电池 开展 了 最 早 使 用 氢气 的 实验 ， 在 1870 年 奥 托 
在 他 的 内 燃 机 上 首次 使 用 含有 50% 氧气 的 混合 气体 做 实验 。 作 为 在 运输 工具 中 
的 应 用 ， 因 其 比 空气 低 的 密度 ， 该 元 素 被 用 在 气球 和 飞艇 上 ,但 由 于 它 的 可 燃 
性 ， 随 后 被 氮 取 代 。1938 年 ， 西 科 尔 斯 基 成 功 地 利用 它 为 直升机 螺旋 桨 提供 
动力 。 

如 今 ， 氨 气 作为 燃料 仅 用 在 航空 航天 方面 ， 其 中 液态 的 0, M H, 在 一 起 反 
应 以 提供 飞船 逃离 大 气 层 所 需 的 巨大 能 量 ， 以 及 所 有 宇航 员 和 仪器 仪表 所 需 的 电 
能 。 虽 然 人 类 认识 到 氧气 具有 提供 能 量 的 能 力 已 有 很 长 的 时 间 ， 然 而 在 2001 4E, 
氧气 在 这 方面 提供 的 能 量 仅 相当 于 所 耗 的 化 石 燃料 的 2% ， 估 计 产 生 每 吉 焦 耳 能 
量 的 成 本 是 天 然 气 的 3 倍 。 

虽然 氧气 具有 非常 高 的 质量 能 量 密度 ， 但 它 仍 被 认为 是 能 量 载 体 或 二 次 能 
源 ， 而 不 是 像 木 材 、 石 油 和 煤炭 那些 可 即 用 的 主要 能 源 。 事 实 上 ， 在 氧气 使 用 之 
前 ， 必 须 将 含有 氧 元 素 的 化 合 物 通过 化 学 转化 为 分 子 (H,) 形式 。 因 此 ， 氧 是 
能 够 以 化 学 的 形式 储存 从 主要 能 源 转换 而 来 的 能 量 的 媒介 物质 。 作 为 能 量 的 载 
体 ， 氧 可 以 在 直接 燃烧 过 程 使 用 ， 或 者 更 好 的 是 在 燃料 电池 中 使 用 ， 此 利用 因 不 
经 过 热 循 环 而 不 受热 力学 第 二 定律 的 限制 。 相 反 地 ， 通 过 在 电化 学 反应 运行 ， 因 
其 较 高 的 转换 效率 ， 燃 料 电池 能 够 产生 最 多 的 可 利用 能 量 。 男 外 ,氧气 与 氧气 的 
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反应 释放 能 量 和 水 ， 而 不 释放 化 石 燃料 燃烧 的 典型 副产品 二 氧化 磺 。 因 此 ， 考 
虑 对 环境 的 影响 ， 氢 可 大 大 地 降低 导致 气候 变化 且 对 人 体 健 康 有 害 的 气体 和 化 
合 物 〈 如 氧化 所 、 硫 化 物 和 微粒 ) 的 释放 ， 可 以 说 氢 是 化 石 燃料 的 最 佳 蔡 
代 品 。 

尽管 有 上 述 优点 ， 正 如 前 面 所 提 到 的 ， 氢 气 作为 能 源 载 体 的 使 用 仍然 受 若 干 
缺陷 限制 : 氧气 的 获得 需要 通过 额外 的 化 学 过 程 ; 即使 氢气 被 广泛 应 用 在 化 工行 
业 几 十 年 ， 目 前 仍 没 有 足够 成 熟 大 规模 制 氧 的 经 济 系统 。 








2.2 性 质 


A (符号 HH， 原子 序数 为 1， 电 子 组 态 为 1s' ) 是 元 素 周期 表 中 第 一 个 化 学 
元 素 。 它 是 属于 IA 族 的 非 金 属 元 素 ， 原 子 量 为 1. 00794。 在 标准 温度 和 压力 下 ， 
它 是 一 种 无 色 、 无 臭 、 无 味 的 分 子 式 为 本 的 双 原 子 气 体 。 

氧 原子 由 一 个 质子 和 一 个 电子 组 成 。 它 有 两 个 氧化 还 原 态 (1, -1), 88 
林原 子 电 负 性 为 2 2。 氧 原子 的 唯一 绕 原 子 核 旋转 的 高 活性 电子 能 够 与 其 他 氧 原 
子 形成 共 价 键 ， 以 达到 双 原 子 分 子 的 稳定 结构 。 共 价 键 半径 大 约 为 (31 5) pm, 
范 德 华 半 径 为 120pm。 基 态 能 级 是 - 13. 6eV， 电 离 能 为 1312kJ/mol。 和 氧 有 两 种 同 
位 素 : mM, RAI 个 质子 和 1 中 子 ; mM, 具有 1 个 质子 和 2 个 中 子 。 

氧 分 子 的 每 个 质子 有 自己 的 自 旋 类 型 ， 从 而 导致 H 分 子 有 两 种 存在 类 型 : 

1) TEA: 两 个 原子 的 质子 具有 相同 的 自 旋 方 向 ; 

2) WA: 两 个 原子 的 质子 具有 相反 的 自 旋 方向 。 

氧 是 宇宙 中 最 常见 的 元 素 ， 它 是 恒星 和 星际 气体 的 主要 组 成 部 分 。 例 如 ， 在 
离 我 们 最 近 的 恒星 太阳 进行 了 天 文 分 析 ， 结 果 显 示 其 大 约 75% 的 质量 是 由 氧 组 
成 。 氧 也 是 地 球 上 最 丰富 的 元 素 之 一 ， 并 且 广 泛 存在 于 有 机 和 无 机 分 子 中 ， 如 
水 、 烃 类 、 糖 类 和 氨基酸 等 。 然 而 ， 由 于 我 们 地 球 的 引力 没有 强大 到 足以 留 住 这 
样 轻 的 分 子 ， 地 球 上 纯 所 是 非常 罕见 。 

氧 的 一 些 物 理性 质 的 总 结 见 表 2. 1。 

氧 键 是 一 种 较 弱 的 静电 键 ， 由 共 价 键 分 子 中 部 分 带 正 电 的 氧 原子 与 男 一 个 共 
价 键 分 子 中 部 分 带 负 电 的 原子 相互 吸引 形成 。 特 别 当 和 氧 原 子 与 像 氮 、 氧 和 和气 这 样 
高 电 负 性 、 能 吸引 价 电子 而 获得 部 分 负电 和 荷 的 元 素 形 成 共 价 键 ， 氧 原子 获得 部 分 
正 电 荷 时 ， 将 这 种 键 描述 为 偶 极 子 - 偶 极 子 相 互 作 用 。 当 相对 强 正 电 性 的 氧 原子 
与 另外 的 化 学 基 团 或 者 分 子 的 电子 对 接触 时 ， 氢 键 就 形成 了 。 例 如 ， 由 于 在 OH 
中 存在 来 自 0 的 部 分 负电 荷 和 来 自 H 的 正 电 荷 ，OH 成 为 永久 (性 ) 偶 极 子 。 
氧 键 比 离子 键 和 共 价 键 弱 ， 但 一 般 强 于 或 等 于 范 德 华 力 ， 依 赖 局 域 介 电 常数 ， 氧 
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键 能 量 在 几 个 kJ 左右 。 氢 键 存 在 于 液态 和 固态 HO 中 ， 使 得 其 固态 具有 相对 较 
高 的 沸点 (例如 相对 于 极 性 比较 小 的 HS 而 言 ) 。 
表 2.1 和 氢 的 物理 性 质 



































as H, 

标准 状态 下 相 态 气态 

熔点 14. 025K 

沸点 20. 268K 

摩尔 体积 11.42 x 10 ? m? mol 
ib 0. 44936kJ/mol 

Ke RA 0. 05868kJ/mol 
密度 0. 0899 kg/n? 

声 在 氧气 中 传 速 1270m/s (298. 15K) 
电 负 性 2.2 ( 鲍 林 标 度 ) 
比热容 14304J/ ( kg K) 
电导 率 N/A 

热 导 率 0. 1815 W/( mK) 
电离 能 1312. 06kJ/mol 

氏 热 值 110. 9-10.1 ( MJ/kg- MJ/km? ) 
最 小 点 火 能 0. 02m] 

化 学 计量 火焰 速度 2. 37m/s 

密度 0. 084kg/Nm? 

沸点 20.4K 

临界 点 32. 9K 

比 热 14. 9kJ/(kg K) 

可 燃 性 极限 (体积 百分比 ) 4% ~75% 


氧 键 男 一 个 特点 相对 于 其 他 类 型 的 化 学 键 而 言 ， 它 们 导致 分 子 间 彼 此 保持 较 
远 的 距离 ， 这 就 是 为 什么 冰 比 水 具有 和 较 低 密度 的 原因 。 事 实 上 ， 水 分 子 以 液态 形 
式 移动 ， 但 在 固态 冰 形 成 的 是 晶体 结构 。 氧 键 也 存在 于 蛋白 质 和 核酸 ， 并 作为 一 
种 主要 作用 力 使 得 碱 基 对 DNA 形成 双 螺 旋 结 构 。 这 种 键 是 我 们 的 生态 系统 平衡 
的 基础 。 没 有 它 ， 水 将 具有 非常 不 同 的 物理 特性 ， 我 们 所 知道 的 当前 在 这 个 星球 
上 的 生命 形式 是 不 可 能 存在 的 。 


2.3 生产 
如 前 所 述 ， 氧 气 必须 从 其 他 所 化合物 来 制 取 。 其 中 的 一 些 过 程 虽 已 成 熟 并 可 


应 用 于 产业 中 ， 而 另 一 些 技术 仍 处 于 发 展期 : 
1) 综合 技术 : 烃 类 水 蒙 气 重 整 、 固 体 气 化 燃料 和 水 分 解 电解 ; 











2) PRTA: 在 高 温 下 热 化 学 分 解 水 、 光 生物 反应 、 生 物 
化 物 制 氧 等 。 


2.3.1 RABE 


烃 类 蒸汽 重 整 (SMR) 普遍 应 用 于 氧气 的 工业 过 程 中 。 在 高 温 与 催化 剂 的 
EHF, Pé (CH) 转化 为 氧气 的 吸 热 重 整 反 应 : 


E 
$ 
i 
由 
Hl 
bi 








CH, + H,O + 热 一 一 CO «3H, (2.1) 
随后 的 放 热 反应 : 
CO + H,O —>H, « CO, + 热 (2,2) 
这 两 个 反应 可 以 再 合并 为 吸 热 反 应 : 
CH, +2H,0 —oCO, +4H, (2.3) 





通常 供 热 分 别 来 源 于 反应 起 始 阶段 的 燃料 燃烧 和 最 终 产物 的 燃烧 。 整 个 反应 
过 程 的 效率 定义 为 制 氧 所 存储 的 能 量 与 甲烷 贮存 能 量 的 比率 。 这 个 数值 在 60% ~ 
85% 之 间 变 动 ， 如 果 消 耗 的 热能 够 回收 ， 才 能 获得 最 高 性 能 。 蒸 汽 重 整 设备 通常 
复杂 、 体 积 庞大 ， 实 际 上 通常 它们 按照 105Nm’/bh 的 产 率 建造 。 茸 汽 重 整 过 程 生 
产 的 合成 气体 包含 氧气 和 多 种 污染 物 以 及 C0, 。 正 是 由 于 这 个 原因 ， 需 要 通过 后 
续 处 理 来 排除 污染 物 ， 分 离 CO, 以 获得 高 纯度 的 氧气 。 

蒸汽 重 整 工艺 包含 以 下 步骤 : 

1) 原料 纯化 : 利用 Mo 和 Co 的 氧化 物 催 化 除 掉 硫 和 卤素 。 

2) HER. 低温 初始 重 整 是 为 了 减少 重 整 装置 的 尺寸 、 预 处 理 重 烃 。 只 有 
甲烷 和 一 氧化 碳 能 够 在 最 终 产 物 中 存在 。 

3) 重 整 : 气体 和 水 蒸气 通过 加 热 器 里 面 内 置 的 装 有 镍 基 催 化 剂 的 管道 。 加 
热 器 内 的 反应 是 吸 热 反 应 ， 热 量 由 辐射 或 者 炉子 提供 。 这 个 过 程 在 3MPa 压力 和 
850 ~ 1000% 温度 下 进行 。 

A) 高 温 变换 : 利用 铁 和 铬 的 氧化 物 催化 剂 在 3500 将 CO 转换 为 CO, 的 
过 程 。 


5) 低温 变换 利用 铜 基 催 化 剂 在 200% 将 CO 转换 为 CO, 的 过 程 。 
2.3.2 固体 燃料 汽化 


固体 燃料 汽化 过 程 需 要 煤炭 在 水 蒸气 中 的 汽化 ,产物 即 所 谓 的 “水 煤气 "。 
完整 反应 : 























C+H,0+ 热 一 一 C0, «2H, (2.4) 
与 沼气 的 蒸汽 重 整 相 比 ， 合 成 的 水 煤气 包含 了 更 多 的 污染 物 和 CO, Alte, 
必须 设置 后 续 处 理 车 间 ， 但 是 这 些 车 间 建 造 起 来 可 能 比较 复杂 而 且 昂 贵 。 而 且 从 
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环境 影响 角度 来 看 ， 尽 管 我 们 能 从 廉洁 而 丰富 的 煤炭 汽化 中 获得 氧气 这 样 的 清洁 
能 源 , 但 也 产生 了 影响 气候 的 C0,。 实 际 上 ， 考 虑 到 从 初始 煤炭 汽化 到 氢气 燃烧 
相关 的 所 有 化 学 反应 过 程 ， 所 产生 的 CO, 的 量 与 单纯 燃烧 煤 的 量 相等 。 事 实 上 ， 
这 种 现象 普遍 存在 于 碳 氧化 合 物 转化 氢 能 的 过 程 中 。 减 少 全 局 CO, 排放 只 有 尽 
可 能 采用 无 碳 燃料 的 有 效能 量 转化 方法 ， 比 如 燃料 电池 。 但 是 ， 蒸 汽 重 整 车 间 和 
煤 谈 汽化 过 程 的 贡献 在 于 致使 CO, 的 隔离 更 加 简单 和 可 行 。 


2.3.3 部 分 氧化 


通过 部 分 氧化 反应 从 原油 残 沽 和 重 碳 氧化 合 物 中 获取 氧气 也 是 有 可 能 的 ， 如 
以 下 反应 : 




















CH, +0. 3H,0 «0. 40, + 热 一 一 0.9CO +0. 1CO, +H, (2.5) 

在 这 个 反应 中 ， 所 需 的 热量 直接 来 自 反 应 开始 时 燃料 与 氧气 的 部 分 燃烧 。 在 

较 小 的 车 间 中 ， 尽 管 它 必须 使 用 纯 氧 旦 能 量 转 换 效 率 较 低 ， 但 上 述 特征 再 加 上 众 
化 剂 几 乎 不 减少 的 特点 ， 使 得 整个 过 程 比 起 蒸汽 重 整 要 更 有 优势 。 


2.3.4 电解 水 


电解 水 是 指 用 电 将 水 分 解 制备 氧气 和 氧气 的 过 程 ， 因 此 它 也 是 将 电能 转化 为 
化 学 能 的 过 程 。 水 的 电解 使 获取 高 纯度 的 氢气 和 氧气 成 为 了 可 能 ， 而 这 在 工业 上 
尤为 重要 。 该 主题 在 下 章 中 将 有 更 深入 的 介绍 。 


2.3.5 热 裂解 


氧气 也 能 从 碳 氧 化 合 物 热 裂解 中 获取 。 该 过 程 使 用 等 离子 燃烧 器 在 1600C 
附近 把 氧 原 子 和 碳 原子 从 碳 氧化 合 物 中 分 离 出 来 ， 反 应 如 下 : 
CH, —>C +2H, (2.6) 
反应 直接 生成 氧气 分 子 ， 由 于 仅 使 用 电能 和 冷水 来 控制 温度 ， 使 得 纯 氢 气 生 
成 的 同时 不 释放 CO, 气体 。 该 过 程 的 效率 一 般 在 4596 左右 。 
在 其 他 的 热 裂 解 反应 中 ， 化 学 反应 过 程 是 相同 的 。 但 在 非常 高 的 温度 下 ， 氧 
气 分 子 要 分 解 而 不 产生 水 蒸气 。 需 要 的 热量 ( 约 8.9kcalO/mol) 由 沼气 燃烧 提 
供 ， 也 可 以 用 该 过 程 中 产生 的 氢气 燃烧 提供 ， 从 而 减少 CO, 的 排放 。 由 于 传统 
的 催化 剂 容易 被 碳 残 酒 降解 掉 ， 因 此 主要 的 技术 难题 是 为 反应 寻找 适合 的 催化 
剂 。 该 过 程 的 效率 通常 是 沼气 的 蒸汽 重 整 反应 的 70% 左右 。 
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2NH, 一 一 N, +3H, (2.7) 
氮气 通过 水 、 沼 气 和 水 蒸气 的 化 学 反应 来 获得 。 然 后 水 与 二 氧化 碳 及 其 他 硫 
化 物 被 一 起 除去 ， 以 得 到 纯净 氧气 和 氮气 的 混合 体系 ， 这 种 混合 气体 不 会 腐蚀 反 
应 过 程 中 使 用 的 催化 剂 。 反 应 生成 的 气体 冷却 后 得 到 液 氨 ， 即 可 在 10atm 常温 下 
或 者 在 常 压 冷却 至 其 低 于 沸点 (240K) 下 储存 和 运输 。 
氮气 易于 运输 和 储存 ， 这 也 提供 了 一 种 运输 和 储存 氧气 的 简便 方法 。 唯 一 不 
足 是 ， 即 使 痕 量 的 氨 气 也 能 给 燃料 电池 带 来 问题 ， 因 为 它 能 形成 含 碳化 合 物 而 阻 
塞 电 极 ， 弱 化 燃料 电池 的 反应 和 性 能 。 


2.3.7 其 他 体系 : 光化学 、 光 生物 学 、 半 导体 及 它们 的 组 合 


太阳 光 与 以 下 系统 相互 作用 也 可 以 产生 氧气 : 

1) 光化学 系统 ; 

2) 光 生 物 学 系统 ; 

3) 半导体 ; 

4) 上 述 系统 的 组 合 。 

在 光化学 系统 中 ， 太 阳光 被 溶液 中 的 分 子 吸 收 ( 水 是 常用 的 溶剂 )。 由 于 水 
会 过 滤 掉 阳光 中 的 一 大 部 分 辐射 ,感光 材 料 (半导体 或 者 某 种 感光 分 子 ) 必须 
用 来 吸收 携 有 大 量 能 量 的 光子 以 产生 和 氧气。 感光 材料 吸收 一 个 光子 并 通过 众 化 剂 
上 的 (简化 的 ) 反应 产生 一 个 自由 电子 : 


H,O + 能量 一 >H, +50, (2.8) 


但 是 这 种 系统 有 一 个 严重 的 缺点 ， 即 共生 产物 H, 和 0, 的 混合 能 造成 潜在 
的 安全 隐患 。 尽 管 如 此 ， 该 系统 的 效率 却 能 高 达 10% 以 上 。 

在 光 生 物 学 系统 中 ， 光 与 叶绿体 或 者 海藻 中 能 促进 产 氢 的 酶 相互 作用 产生 氢 
气 。 这 种 自然 的 系统 是 地 球 上 最 早 的 生物 系统 之 一 。 如 植物 通过 光合 作用 、 殉 雷 
布 斯 (Krebs) 循环 等 的 生物 化 学 循环 从 阳光 辐射 中 获取 能 量 以 将 CO, 转化 为 有 
机 化 合 物 ， 特 别 是 糖 类 。 虽 然 转化 效率 仅 为 2% ， 但 对 于 植物 的 生长 和 繁荣 所 需 
的 能 量 来 说 ， 整 个 叶子 表面 积 已 经 足够 大 了 。 光 合作 用 的 产 氧 过程 可 以 通过 改善 
微生物 的 运行 条 件 来 改善 ， 微 生物 包括 微型 海藻 、 蓝 菠 细 菌 和 铁 氧 化 还 原 和 蛋白、 
细胞 色素 等 。 通 常 该 过 程 中 能 量 是 通过 CO, 转化 为 碳 氧化 合 物 来 储存 的 。 在 缺 
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氧 环境 下 ,微生物 会 合成 并 激活 氧化 酶 ， 它 能 在 光照 下 以 相当 高 的 效率 (BI 
12% ) 产生 氧气 和 氧气 。 这 个 反应 能 引入 电子 施主 (D) 或 受 主 (A) 提供 给 氢 
化 酶 ， 反 应 如 下 : 





H, +A, —2H* +A (2.9) 
2H* +D 一 一 H +D, (2. 10) 
这 种 类 型 的 系统 拥有 许多 洪 在 的 优点 ， 比 如 自动 组 装 和 排列 的 能 力 。 然 而 ， 
这 样 产生 的 氢 是 有 限 的 ， 且 工业 实用 性 上 也 仍 待 期 酷 。 也 因为 生物 组 织 必须 在 小 
心 设计 的 理想 的 微型 气候 中 工作 ， 所 以 活体 生物 的 应 用 比较 困难 。 目 前 的 趋势 是 
应 用 基因 工程 技术 来 修饰 生物 组 织 以 改善 其 长 期 稳定 性 ， 提 高 能 量 转化 效率 ， 使 
之 能 在 正常 环境 甚至 极端 环境 中 应 用 。 
太阳 能 制 氧 也 能 通过 光 降 解 氧化 基底 来 获取 。 例 如 ， 以 下 在 污染 的 基底 上 的 
反应 : 




















CH,COOH(aq) + 0, —2CO0, «2H, (2.11) 
上 式 是 放 热 反应 ,污染 物 的 氧化 反应 既 产 生 了 和 氧气， 又 降解 了 潜在 的 有 





害 物 。 

在 半导体 中 ， 光 子 被 悬浮 在 溶液 中 的 半导体 小 颗粒 吸收 。 

上 述 所 有 系统 的 组 合 仍 在 活跃 的 研究 发 展 阶段 。 比 如 说 ， 将 半导体 与 有 机 系 
统 结 合 起 来 即 可 改善 材料 对 长 波长 光子 的 响应 ， 而 半导体 不 能 单独 捕获 这 些 波段 
的 光子 。 


2.4 用 法 


氢气 是 一 种 多 功能 的 能 量 载体 ， 可 以 通过 数 种 不 同 的 途径 释放 能 量 : 
1) EB 
2) 催化 燃烧 ，; 
3) 蒸汽 产物 ; 
4) 燃料 电池 。 


2.4.1 直接 燃烧 
将 氧气 和 和 氧气 以 适当 的 比例 混合 ， 加 上 一 个 点 火器 即 可 释放 热能 直至 其 中 一 
FE a 


H. 








个 消 
H, +40, —H,0 +28 (2. 12) 


氧气 和 氧气 的 燃烧 是 航天 器 推进 的 传统 方法 ， 而 在 化 学 工业 和 制造 业 中 则 和 党 
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用 氧气 和 空气 来 燃烧 。 直 接 燃烧 有 很 多 的 优点 ， 首 先是 氧气 的 高 度 可 燃 性 允许 该 
燃料 可 以 与 其 他 气体 混合 ， 并 显著 降低 火焰 最 高 温度 ; 其 次 是 氧气 能 取代 内 燃 机 
中 的 传统 燃料 ; 氧气 的 高 速 火 焰 可 以 为 内 燃 机 的 高 转速 系统 提供 支持 ; 另外， 与 
化 石 燃 料 燃烧 相 比 ， 和 氧气 燃烧 很 少 释放 (甚至 不 释放 ) 如 碳 氧 化 物 (C0,)、 颗 
HHO, MAILH (SO0,， 致 癌 物 质 ) 和 氮 氧 化 物 (NO,， 有 刺激 性 但 无 毒 ) 等 
污染 物 。 

从 热 物理 角度 看 ， 和 氧气 经 常 被 拿 来 与 沼气 (CH) 作对 比 。 由 于 燃烧 沼气 不 
会 释放 SO, 或 颗粒 ， 且 沼气 中 C/H 比 低 导 致 燃烧 产生 的 CO, CO, 和 HC 较 少 ， 
因此 使 用 沼气 的 确 是 向 减少 化 石 燃料 污染 物 的 道路 上 迈 出 了 一 步 。 但 是 它 仍 然 没 
有 达到 零 排放 标准 。 氧 气 燃 料 中 没有 C AIS 元素， 因此 在 燃烧 过 程 中 绝 不 会 产 
生 CO、C0,、HC、 颗 粒 和 SO,， 只 会 释放 少量 的 NO,。 表 2.2 中 列 出 了 在 产能 
面 这 两 种 气体 的 一 些 最 重要 的 物理 性 质 对 比 。 

两 种 气体 在 原子 尺度 方面 较 大 的 差别 导致 了 难以 在 传输 沼气 的 管道 和 配送 网 
中 使 用 氧气 。 事 实 上 氧气 非常 容易 通过 管 接 头 ， 造 成 穿 透 细 孔 甚至 破坏 材料 。 现 
存 的 沼气 管道 因而 不 能 直接 用 来 传输 氢气 。 表 2. 2 也 表明 了 和 氧气 的 沸点 、 临 界 点 
和 密度 都 低 于 沼气 ， 因 而 增加 了 其 储存 、 传 输 和 安全 管理 的 难度 。 

氧气 单位 质量 的 低热 值 S 比 沼气 高 ， 但 单位 体积 的 低热 值 比 沼气 低 。 和 氧气 密 
度 非 常 低 ， 因 此 减少 了 单位 体积 的 能 量 密度 ,但 是 单位 质量 的 储 能 非常 高 。 

氢气 的 可 燃 极限 2 为 4% ~75% , 爆炸 极 限 则 缩 为 15% ~59% 。 较 宽 的 可 燃 
极限 一 方面 表明 了 贫 氧 的 混 气 可 以 燃烧 ， 氮 氧化 物 副 产物 可 以 最 少 化 ， 并 且 火 焰 
温度 可 调 ; 另 一 方面 导致 氢气 可 以 在 极 低 的 空气 百分比 下 点 着 〈 比 如 空气 渗 人 
了 和 氧气 管道 中 ) ， 具 有 较 高 的 安全 隐患 。 

如 此 来 说 ， 从 安全 角度 看 氧气 可 能 是 一 种 最 不 被 看 好 的 燃料 ， 但 是 现实 中 汽 
1 和 柴油 的 可 燃 等 级 更 低 故 而 上 只 有 小 部 分 能 有 效 燃 烧 。 因 为 氧气 的 自动 着 火 点 是 
585% ， 汽 油 的 为 228 ~501%C， 所 以 在 自动 着 火 点 以 下 ， 氧气 比 汽油 更 不 易 燃 
烧 。 氢 是 所 有 化 学 元 素 中 最 轻 的 ， 它 能 够 向 开放 空间 迅速 扩散 。 如 果 在 非 封 闭 的 
空间 中 ， 它 几乎 不 可 能 自燃 。 当 它 燃烧 的 时 候 ， 氢 气 迅 速 消耗 ， 并 产生 高 方向 性 
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O WURDE) (PM) 是 一 种 悬浮 在 空气 或 液体 中 细小 固体 物质 的 复杂 混合 物 。 这 些 颗 粒 通过 其 直径 来 
分 类 ， 直 径 小 于 10pm (PMio) 的 颗粒 被 定义 为 可 吸入 颗粒 物 ， 直径 小 于 2. Sum. (PMs) 的 颗粒 
称 为 可 入 肺 颗粒 物 ， 它 们 可 进入 肺泡 ， 引 起 癌变 或 永久 性 肺病 。 

O ” 黎 料 燃烧 中 生成 水 时 ， 如 果 水 按照 水 壮 气 算 ， 结 果 就 是 低热 值 ， 如 果 按照 冷凝 水 算 ， 就 是 高 执 
值 。 一 译 者 注 

”可 燃 极 限 是 指 在 火花 中 能 点 燃 的 混合 气体 中 该 气体 体积 分 数 的 范围 值 。 
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的 火焰 ， 这 能 通过 其 长 波 热 辐射 来 表征 ， 且 因为 不 含 碟 ， 火 焰 颜 色 非 常 苍白 ， 同 
时 也 不 产生 痰 黑 。 在 白天 光亮 时 几乎 观察 不 出 火焰 ， 在 黑暗 时 若 不 是 热 辐射 ， 志 
火焰 也 是 看 不 到 的 。 
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R22 氧气、 沼气 和 汽油 的 物理 性 质 对 比 


























氢气 沼气 汽油 
摩尔 质量 / (g/mol) 2 16 
密度 /( kg/m? ) 0. 08 0.7 
标准 密度 /(kg/Nms ) 表 2.1 0. 651 
沸点 /K 表 2.1 111.7 
临界 点 /K 表 2.1 190.6 
HEB (kJ/kg K) 32.1 2.26 
低热 值 /( MJ/kg) 110.9 50.7 44.5 
低热 值 /( MI/Nm? ) 10. 1 37.8 
室温 下 最 小 点 火 能 /mJ 0. 02 0. 29 0. 24 
可 燃 极限 (体积 分 数 ) (96) 4~75 5.3~15 1.0~7.6 
爆炸 极限 (体积 分 数 ) (96) 13 ~65 6.3 ~13.5 1.1~3.3 
动 着 火 点 /SC 585 540 228 ~501 
火焰 温度 /SC 2045 1875 2200 
空气 中 扩散 系数 /( cm?/s) 0. 61 0. 16 0. 05 
化 学 计量 火焰 速度 / (m/s) 2.37 0. 43 
爆炸 能 量 /(kg TNT/n? ) 2. 02 7.03 44. 24 
28 PERS ENE (km/s) 2 1.8 





AS BCE EE, ARTE AVA ERR SERO ; Hh, AIA 
油 、 液 化 石油 气 和 天 然 气 等 比 空气 重 的 燃料 在 空气 中 不 能 及 时 扩散 ， 则 有 更 大 的 
和 危险。 一 个 例子 是 汽车 上 汽油 泄漏 ， 人 燃烧 能 持续 20 ~30min， 而 氧气 泄漏 燃烧 不 
会 超过 1 ~2min。 和 氧气 火焰 热 辐射 低 意 味 着 它 只 能 点 着 附近 直接 接触 的 物体 ， 在 
减 短 了 燃烧 时 间 的 同时 也 降低 了 有 毒气 体 泄 漏 的 危险 。 不 像 化 石 燃 料 ， 氧 气 不 具 
有 毒性 和 腐蚀 性 ， 即 使 从 油箱 中 泄漏 也 不 会 污染 土壤 和 地 下 水 源 。 

因为 氧气 的 电导 率 低 ， 所 以 很 小 的 静电 就 能 产生 电 火 花 并 引 燃 氧 氧 混 合 气 。 
与 其 他 碳 所 化合 物 燃 烧 时 释放 热 和 可 见 光 不 同 ， 氢 气 火焰 释放 更 少 的 热 ， 且 由 于 
释放 紫外 光 而 实际 上 是 不 可 见 的 。 除 非 直 接 接触 ， 否 则 几乎 探测 不 到 它 的 火焰 和 









































”根据 格雷 姆 扩散 定律 ， 气 体 扩散 速率 反比 于 分 子 质量 的 二 次 方 根 。 比 如 ， 氧 分 子 比 氧 分 子 扩散 快 
4 fi. 
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泄漏 ， 这 就 造成 了 氧气 管理 上 的 巨大 安全 风险 。 因 而 对 氢气 站 的 安全 监测 来 说 ， 
泄漏 探测 系统 就 极其 重要 。 目 前， 为 了 探测 泄漏 ， 这 些 系 统 使 用 了 吸收 氢气 时 光 
学 性 质 会 改变 的 薄膜 ， 或 者 接触 到 瓦斯 能 改变 电阻 的 色 。 一 家 杰出 的 欧洲 汽车 制 
造 商 为 其 氨 能 汽车 原型 开发 的 探测 器 ， 能 在 空气 中 氢气 浓度 超过 安全 值 (4% ) 
时 自动 打开 车 窗 和 车 项 。 其 他 被 氧气 探测 系统 采用 的 标准 〈 且 不 管 它们 的 敏感 
度 和 精确 度 ) 是 警戒 反应 时 间 、 退 化 抗 性 和 长 期 可 靠 性 。 


2.4.2 催化 燃烧 


氢气 也 能 在 催化 剂 存在 下 燃烧 ， 催 化 剂 通常 为 多 孔 结构 的 ， 它 能 降低 反应 温 
度 。 然 而 ， 相 比 传统 方法 ， 催 化 燃烧 需要 更 高 的 反应 表面 。 由 于 低温 不 产生 
NO, ， 故 唯一 的 副 产 物 为 水 燕 气 。 由 于 气体 排放 很 少 ， 该 过 程 因 此 被 认为 是 清洁 
的 。 反 应 速率 能 够 通过 调整 氢气 流速 而 控制 。 由 于 反应 不 产生 火焰 ， 因 此 催化 燃 
烧 本 质 上 是 非常 安全 的 。 


2.4.3 直接 燃烧 蒸汽 法 


氧气 和 氧气 的 燃烧 产生 的 火焰 的 温度 高 达 3000Y 并 产生 水 燕 气 ， 因 此 需 
要 注入 更 多 的 水 来 维持 所 需 的 温度 ， 形 成 饱和 的 过 热 水 蒸气 ， 因 为 蒸汽 不 损失 
热能 ， 所 以 它 的 效率 接近 100% 。 燕 汽 能 用 于 涡轮 机 、 工 三 设 备 以 及 城市 
设施 。 


2.4.4 燃料 电池 


电解 水 的 逆反 应 是 氧气 与 氧气 结合 生成 水 的 反应 。 该 过 程 释放 将 水 分 解 成 单 
质 所 耗 的 部 分 能 量 ， 这 个 过 程 发 生 在 燃料 电池 里 面 ， 后面 将 进行 详细 讨论 。 





















































2.5 退化 现象 和 材料 兼容 性 


在 利用 氧气 的 物理 和 化 学 性 能 时 ， 需 要 仔细 选择 和 制备 材料 及 部 件 ， 因 而 导 
致 了 氢气 的 输 气 管道 和 相关 设备 的 构建 相 比 其 他 气体 更 为 复杂 。 主 要 原因 是 氢气 
能 导致 与 其 接触 的 材料 发 生 退 化 ， 还 有 就 是 氧气 分 子 极其 小 的 尺度 使 之 存在 较 大 
的 储存 问题 。 


2.5.1 材料 退化 


当 与 氢气 直接 接触 时 ， 材 料 的 机 械 性 能 会 发 生 退 化 ， 这 种 现象 叫做 氢 脆 
(HE)。 它 的 原因 应 归于 氧 分 子 在 材料 的 金属 点 阵 中 的 渗透 。 氧 气 是 能 高 度 扩散 
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的 而 且 倾向 于 攻击 材料 缺陷 ， 即 所 谓 的 陷阱 ， 它 们 一 般 位 于 诸如 位 错 、 填 险 、 杂 
质 、 唱 界 、 面 缺陷 和 微 孔 际 等 结构 缺陷 中 。 处 于 陷阱 中 的 氧 原子 具有 比 材 料 点 阵 
原子 更 低 的 势能 。 当 包含 在 陷阱 中 的 氧 原子 不 与 材料 点 阵 反 应 时 ， 陷 阱 称 为 可 首 
陷阱 ， 即 不 会 影响 结构 的 机 械 性 能 和 物理 性 质 。 通 常 ， 陷 阱 中 的 氢 原 子 会 与 结构 
中 的 原子 或 与 其 他 氧 原子 生成 导致 退化 的 物质 。 位 错 能 影响 氢 的 运动 ， 驱 使 其 从 
可 逆 陷 阱 跑 到 不 可 逆 陷 阱 。 比 如 ， 氧 脆 会 出 现 于 起 机 械 加 固 作 用 的 钢筋 中 ， 或 者 
具有 塑性 变形 导致 的 表面 缺陷 的 金属 表面 。 硫 存在 时 也 会 导致 退化 ， 因 为 硫 很 容 
易 将 氧 分 子 分 解 成 原子 。 

氧 脆 的 出 现 也 取决 于 其 他 因素 ， 比 如 温度 、 压 强 、 和 氯气 密度 、 氧 暴露 时 间 、 
抗 拉 强度 和 金属 纯度 ， 与 材料 的 微 结构 和 表面 状况 也 有 关 。 

下 面 与 氨 脆 相关 的 现象 已 被 观测 到 : 

1) 氢 脆 在 常温 下 发 生 ， 而 当 温度 超过 100°C 时 可 以 忽略 ; 

2) 氢气 的 纯度 和 氢 脆 现象 之 间 是 正 相关 的 ; 

3) 氧气 分 压 越 高 (一 般 在 20 ~ 100bar 之 间 ) ， 越 可 能 导致 氢 脆 的 出 现 ; 

4) 机 械 应 力 越 大 ， 氧 脆 越 有 可 能 发 生 在 吸收 应 力 的 点 上 。 

与 腐蚀 不 同 ， 暴 露 在 氢气 环境 中 对 氧 脆 现 象 影 响 并 不 大 ， 因 为 导致 氨 脆 的 临 
界 浓度 很 低 。 

氧 脆 导 致 的 退化 效应 能 引起 氧气 泄漏 ， 并 引起 更 多 的 如 火灾 、 爆 炸 以 及 存储 
结构 、 测 量 仪器 破碎 等 风险 。 现 在 唯一 能 避免 氧 脆 的 方法 是 选择 适合 的 材料 ， 小 
心地 管理 设备 。 

当 温 度 达到 200 色 时 ， 很 多 的 钢 合金 2 会 因为 氢 的 存在 而 遭受 其 他 种 类 的 退 
化 ， 称 为 氨 蚀 ， 它 指 钢 筋 中 的 所 和 碳化 合 物 发 生 反 应 带 来 的 材料 退化 。 这 种 反应 
会 释放 副 产 物 甲烷 。 该 现象 能 形成 降低 钢铁 强度 的 微 空 信 。 当 温度 和 压强 上 升 
时 ， 损 害 会 变 得 更 加 严重 ， 因 为 这 导致 了 氧 在 管道 和 相关 配件 的 钢铁 材料 中 扩散 
得 更 远 。 为 防止 退化 ， 有 必要 使 用 含有 稳定 的 碳化 合 物 的 钢铁 ， 特 别 是 富 铬 、 钼 
的 化 合 物 更 佳 ， 它 们 减少 了 和 氧 - 碳 的 反应 。 


2.5.2 ”材料 选择 
氢 蚀 的 负 作用 能 通过 选择 适当 的 能 抗 退化 的 材料 来 减缓 。 显 然 地 ， 材 
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”一 种 合金 成 分 加 入 钢 中 用 以 改善 机 械 性 能 (比如 硬度 或 韧性 ) ， 增 强 耐 腐蚀 性 。 合 金成 分 的 属性 

及 用 量 能 逐渐 增加 熔 合 的 难度 。 合 金 钢 容纳 的 合金 成 分 含量 可 高 至 总 体 的 50% ， 仍 可 认为 是 合金 
钢 。 为 了 更 好 地 归 类 种 类 繁多 的 合金 成 分 ， 含量 不 大 于 4% ~5% 的 称 为 低 合金 钢 ， 有 一 种 成 分 大 
于 上 述 值 的 称 为 高 合金 钢 。 
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料 的 选择 应 基于 应 用 的 环境 。 例 如 ， 长 达 数 公里 的 氧气 管道 需要 的 材料 应 取决 于 
它 的 不 同 结构 ， 才 能 保证 在 固定 压强 和 温度 下 储存 氧气 。 

金属 材料 像 铝 及 其 合金 、 铀 及 其 合金 〈 黄 铜 、 青 铜 、 白 铜 ) 、 奥 氏 体 不 锈 
钢 (10304, 304L, 308, 316, 321, 347) 已 经 被 证 明 只 发 生 轻 微 的 氢 脆 和 和 氢 
蚀 现 象 ， 因 此 被 欧洲 工业 气体 协会 认定 适用 于 液态 氧 、 氧 气 的 输 运 。 其 他 含 碳 的 
钢 ， 如 APISLX52 和 ASTM106 B 级 也 适合 上 述 应 用 。 相 反 地 ， 其 他 材料 如 铁 等 由 
于 退化 现象 严重 而 不 可 能 用 于 上 述 应 用 。 

Teflon" fll Kel- F" 等 材料 也 能 用 于 液态 氨 和 氧气 的 输 运 ， 而 Neoprene™ | 
Dacron™ . Mylar™ : Nylon?" All Buna- F™ H8E Fj-T- G6 RU RZ , 








2.6 配件 ; 管道 、 接 头 和 阀门 





因为 氧 分 子 的 尺寸 非常 小 ， 很 难 构建 有 效 防止 氧气 泄漏 的 传输 管道 ， 所 以 选 
择 适 合 的 配件 相当 重要 。 

使 用 含有 表面 缺陷 或 者 不 相 容 的 材料 构建 的 管道 会 给 氧气 提供 直接 逃逸 或 
者 在 一 段 时 间 以 后 逃逸 的 路 径 。 当 管道 直径 增 大 时 ， 这 些 问 题 变 得 更 加 突出 ， 
因为 这 也 增加 了 划 痕 、 和 裂痕 和 杂质 等 瑕 疲 出 现 的 概率 ， 增 加 了 氧 渗透 和 脆 化 的 
风险 。 

管道 厚度 也 应 该 仔细 估算 以 确保 其 完美 的 储存 功能 ， 因 为 特别 是 在 接头 处 厚 
的 管 壁 比 薄 的 更 有 抵抗 性 。 薄 的 管 辟 在 接头 处 会 承受 更 大 的 损害 风险 。 

有 三 种 方法 来 连接 管道 两 端 ， 焊接 、 法 兰 连接 和 螺纹 连接 。 焊 接 具 有 最 好 的 
封闭 效果 ， 但 在 将 来 可 能 需要 拆 印 管道 的 情形 下 ， 锥 形 和 柱 形 螺纹 连接 则 成 了 最 
合适 的 方法 。 然 而 ， 螺 纹 连 接 有 时 会 有 密封 问题 ， 若 不 考虑 焊接 ， 则 法 兰 连接 就 
更 适合 。 常 用 于 氧气 管道 的 接头 是 压力 接头 〈 由 螺栓 、 螺 母 、 金 属 前 短 和 后 短 
组 成 ) ， 它 能 提供 完美 的 密封 性 。 

















2.7 传输 


氧气 常 以 气态 或 液态 的 方式 传输 。 传 输 和 储存 是 相互 紧密 联系 的 两 大 问题 ， 
它们 都 与 气体 的 最 终 使 用 、 气 体质 量 和 传输 距离 有 关 。 








奥 氏 体 不 锈 钢 是 铁 的 金属 非 磁 性 同 素 异形 体 ， 其 合金 成 分 为 含量 不 一 的 C、Ni 和 Cr, EREE 
或 者 面 心 立方 结构 ， 面 心 立方 在 立方 的 项 角 和 面 内 有 阵 点 。 
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储存 压缩 氢气 的 气体 储存 铅 ， 应 选择 能 在 超过 20MPa “UR F ft UG BERT 
料 。 它 的 传输 距离 通常 很 得， 可 以 用 卡车 、 列 车 或 短 管道 来 运送 。 液 化 氢气 
则 更 适合 用 绝热 的 球形 容器 来 运输 ， 保 证 拥有 最 大 的 体积 /接触 表面 积 比 以 
把 燕 发 效率 降 至 1. 196 以 下 。 这 种 方法 适合 于 陆地 或 海上 的 长 距离 运输 ， 以 
分 摊 过 高 的 运行 成 本 。 对 于 在 管道 中 的 运输 ， 尽 管 在 技术 上 输 气 管 能 覆盖 长 
距离 (27 100km) ， 但 通常 构建 更 短 的 管道 ， 它 们 大 多 位 于 需要 使 用 氧气 的 
地 方 。 

考虑 氧气 质量 和 传输 距离 的 因素 ， 原 则 上 的 适宜 传输 方法 见 表 2.3。 


表 2.3 和 氢气 传输 方法 选择 























距离 
短 长 
质量 低 压缩 气体 液态 
高 压缩 气体 /液态 输 气 管道 


如 果 传 输 距 离 短 上 且 质 量 要 求 低 ， 在 简 状 年 中 运送 压缩 氢气 是 技术 上 和 经 济 上 
最 可 行 的 方法 。 如 果 距 离 增加 ， 应 用 海运 液态 氨 蔡 换 运 送 压 缩 氢气 。 反 之 亦 然 ， 
如 果 距 离 不 变 而 质量 要 求 增加 ， 使 用 气管 运送 氧气 或 液 氢 则 是 最 佳 选 择 。 如 果 质 
量 要 求 高 而 且 传 输 距 离 远 ， 管 道 将 是 最 方便 的 方法 ， 因 为 较 高 的 初期 成 本 可 以 在 
以 后 相对 较 低 的 运行 成 本 得 到 补偿 。 此 外 ， 当 前 研究 显示 对 于 长 于 1000km 的 管 
道 ， 经 济 上 输送 氧气 比 输送 电力 更 节约 。 

为 了 估计 氢气 输送 的 风险 ， 我 们 应 该 牢记 自 19 世纪 以 来 氢气 和 一 氧化 碳 
混合 物 已 广泛 使 用 于 欧洲 和 美国 ， 但 没有 发 生 大 的 事故 。 实 际 上 ， 普 遍 认 为 一 
氧化 碳 比 氢气 更 加 和 危险， 因为 一 氧化 碳 有 毒 。 在 法 国 氢气 网 络 传输 距离 为 
170km， 而 欧洲 安装 好 的 氧气 传输 管道 总 长 度 超过 1500km， 北 美 则 超 
过 700km。 

输送 氧气 与 输送 甲烷 两 者 之 间 存 在 着 很 大 的 不 同 。 对 于 同样 的 质量 ， 氧 气 所 


含 的 能 量 比 甲 烧 的 高 2 ~3 倍 。 由 于 管道 运 速度 正比 于 一 一 (m HERRE), 


















































氧气 的 传输 速度 比 甲烷 快 3 倍 。 

总 而 言 之， 考虑 到 构建 、 维 护 和 管理 氧气 输送 系统 中 的 众多 挑战 ， 对 许 
多 应 用 来 说 采用 一 个 独立 的 氧气 系统 可 能 是 一 个 适合 的 选择 。 它 甚至 可 能 在 现 
有 化 石 能 源 经 济 转向 氧 经 济 的 初始 阶段 中 ， 成 为 现实 的 启动 发 展 模型 。 对 许多 
固定 的 和 非 固定 的 使 用 来 说 , 使 用 自生 和 氧 能 可 能 比 从 供应 商 购买 氢 能 更 加 
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尽管 所 是 宇宙 中 最 常见 的 元 素 之 一 ， 但 是 在 我 们 的 星球 上 ， 氢 作为 单独 分 子 
的 存在 仍然 十 分 稀少 。 大 部 分 时 候 ， 氧 与 其 他 元 素 或 者 分 子 组 成 了 如 水 、 碳 水 化 
合 物 、 烃 类 和 DNA 等 物质 。 和 氧气 制备 通常 来 说 并 不 容易 ， 因 为 它 需 要 一 定 的 能 
量 来 打破 氧 与 其 他 元 素 形成 的 化 学 键 。 电 解 水 是 一 种 利用 电能 将 水 分 解 成 氧气 和 
氧气 的 方法 ， 而 为 了 重新 获得 储藏 在 氢气 分 子 中 的 化 学 能 ， 氢 气 和 氧气 需要 在 燃 
料 电池 中 通过 反应 放出 能 量 ， 并 生成 水 。 这 个 过 程 恰恰 与 电解 水 反应 相反 。 作 为 
太阳 能 制 氨 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 的 两 个 基本 组 成 部 分 ， 这 一 章 主 要 讨论 
发 生 在 电解 权 和 燃料 电池 中 的 这 两 个 基本 反应 过 程 。 



































3.1 引言 


要 实现 氧气 作为 能 源 的 目标 ， 首 要 任务 是 获得 能 够 储存 的 氢气， 这 需要 和 集成 
一 系列 具有 不 同 功 能 的 技术 来 协同 完成 这 个 任务 。 

电解 水 反应 可 以 用 来 产 氧 9 ， 利 用 电能 在 电解 槽 设备 中 将 水 分 解 成 氧气 和 氧 
气 。 而 将 氢气 和 氧气 重新 结合 起 来 ， 将 化 学 能 转化 成 电能 的 设备 称 为 燃料 电池 。 
发 生 在 燃料 电池 中 的 反应 与 发 生 在 电解 槽 中 的 反应 相同 但 是 方向 相反 。 

迈克 尔 : 法 拉 第 (Michael Faraday) 是 系统 的 研究 电解 过 程 的 先驱 者 之 一 ， 
在 1832 年 ， 他 给 出 了 电解 过 程 中 的 两 个 基本 定律 : 

1) 电解 过 程 中 的 产物 生成 量 与 通过 电解 槽 的 电荷 量 成 正比 ; 

2) 当 电解 过 程 中 通过 的 电荷 量 一 定时 ， 电 解 的 产物 质量 与 该 元 素 的 化 学 当 
EOR 

FEL A EE AYR E ME B5) 35 1 AIA DA PS BE AS HE FE 























































































































O 这 里 的 产 氧 不 是 指 氧气 的 生成 反应 ， 而 是 指 氧气 以 最 简单 的 形式 ( 原子 或 分 子 ) 从 混合 物 中 分 离 

开 来 的 过 程 ， 和 工业 生产 过 程 中 的 产 所 含义 保持 一 致 。 

O ”在 化 学 中 ， 当 量 或 者 等 效 质量 是 指 在 氧化 还 原 反 应 中 产生 或 者 消耗 Iml 电子 ， 或 者 分 解 产 生 lmol 
H'! 离子 ， 又 或 者 是 在 酸 碱 反 应 中 提供 1mol OH - 所 消耗 的 物质 的 质量 ， 它 是 物质 的 摩尔 质量 与 它 
的 化 合 价 之 比 ，1 摩尔 原子 中 所 含 的 原子 数 为 12g CP 中 含有 的 原子 数目 ， 大 小 等 于 6. 022 x 10? 
( 阿 伏 伽 德 罗 常 数 ) 。 
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3.2 化 学 动力 学 


通 的 化 学 反应 通常 可 以 用 如 下 的 方程 来 描述 : 
JA +kB —>IC +mD (3.1) 
AF, A, B, CMD 是 表面 参与 反应 的 物质 ; j k, LA m 是 各 自 的 化 学 计量 系 
数 。 特 定 温度 下 达到 平衡 时 ， 通 过 质量 作用 定律 [ 古 德 贝 格 (Guldberg) 和 瓦 格 
(Waage) ] 可 以 得 到 反应 的 速率 常数 K: 
x= Set (3.2) 
RF, a, 是 反应 物 i 的 活 度 ， 通 过 计算 平衡 时 浴 液 中 的 物质 浓度 或 者 气体 分 压 得 
出 。 活 度 可 以 如 下 表示 : 











Le (3.3) 

OP, p, 是 反应 物 i 在 平衡 时 的 分 压 ; pw 是 标准 条 件 2 下 反应 物 在 平衡 时 的 
分 压 。 

在 电化 学 反应 过 程 中 , 发生 反应 的 电池 中 的 电动 势 由 能 斯 特 方程 


( Nernst' s Equation). 给 出 : 














_ po RT 
E=E „p 08? (3.4) 


式 中 ,0 是 反应 商 数 ; ES 是 标准 条 件 下 的 电池 电动 势 ， R 是 标准 气体 常数 ，z 是 
ee 
根据 勒 夏 特 列 原理 (Le Chatelier’ s Principle) ， 任 何 反应 化 学 系统 都 会 对 外 
条 件 的 改变 做 出 响应 来 减 小 外 界 条 件 改 变 的 影响 。 因 此 ， 当 反应 系统 存在 扰动 
v 525 0 e 
商 数 0 等 于 反应 速率 常数 天 。 


3.3 热力 学 


HOA bU P BUAR AE AH BS XE X Jii HE NJ] BALA BS AS US B FS As RU BU 
差 值 : 














”标准 条 件 是 指环 境 压 力 为 0. 1MPa， 温 度 为 25$% 的 条 件 ， 对 于 化 学 反应 而 言 ， 其 标准 状态 是 指 其 
处 在 标准 条 件 下 进行 反应 。 
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AH = È He sabes = È H, reactants (3.5) 
对 于 一 个 放 热 的 化 学 反应 而 言 ， 热 量 被 释放 到 外 部 的 环境 中 ， 这 种 情况 下 反 
ILA ARE TEL, AIR EA TEE, Wes WIEURIARU, JREGYABUNH 
有 在 能 够 从 外 部 环境 吸收 能 量 的 情况 下 才能 发 生 。 
KAZE HI BE Ha BE Ja P^ E RE T RUE S 的 部 分 ， 剩 下 的 能 量 才 可 以 被 用 来 
有 效 利 用 。 由 此 产生 的 状态 方程 称 为 吉 布 斯 自由 能 (Gibbs Free Energy ) 方程 ， 
此 方程 的 重要 性 不 言 而 喻 ， 因 为 它 表 明了 在 自然 界 中 这 些 转 变通 常 在 恒定 的 压力 
和 温度 下 进行 ， 而 不 是 固定 的 体积 下 进行 。 它 的 表达 式 如 下 : 
G-H-TS (3.6) 
吉 布 斯 自由 能 方程 决定 了 化 学 反应 能 够 自发 进行 时 需要 的 温度 ， 仅 当 自 发 反 
应 的 吉 布 斯 自由 能 为 负 时 ， 反 应 才能 够 自发 进行 ， 吉 布 斯 自由 能 的 微分 形式 由 下 
式 给 出 : 















































dG = dH - TdS - SdT (3.7) 
当 温 度 了 恒定 时 

dG = dH - TdS (3.8) 

dH = dU + pdV + Vdp (3.9) 


式 中 , U 是 内 能 ; p 和 了 分 别 是 压强 和 体积 。 
MuR p 恒定 时 : 
dG=dU +pdV - TdS (3. 10) 
如 果 热 力学 转换 在 两 个 无 限 接近 的 平衡 态 之 间 发 生 ， 那 么 热力 学 第 一 定律 可 
以 由 下 式 进行 描述 : 


dU =80 -8L (3.11) 
由 此 可 以 得 出 
dG -8Q -òL 4 pdV - TdS (3.12) 
在 可 逆 的 交换 过 程 中 ，8Q@ = 7TdS， 上 式 可 以 化 简 为 
dG = - (8L - pdV) (3. 13) 


基于 以 上 考虑 ， 在 电化 学 电池 中 所 做 的 功 并 没有 损失 ， 因 为 体积 的 改变 同样 
可 以 被 转化 为 电能 。 在 可 逆转 变 过 程 中 ， 功 的 计算 是 在 视 吉 布 斯 自由 能 的 变化 为 
理想 过 程 的 前 提 下 进行 的 。 

水 分 解 化 学 反应 与 水 生成 化 学 反应 过 程 中 除了 反应 的 方向 相反 ， 涉 及 的 元 素 


























名” 由 于 内 能 是 一 个 精确 的 差 值 ， 只 取决 于 反应 的 终 态 和 始 态 ， 而 传 热 CQ 和 做 功 严 均 不 是 状态 方程 ， 
它们 的 大 小 取决 于 反应 的 循环 次 数 ， 基 于 这 个 原因 考虑 ， 使 用 符号 8 来 代替 微分 符号 4， 表 明 它 
并 不 是 精确 的 差 值 ， 而 是 热 和 功 的 和 。 
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相同 。 同 样 的 ， 除 了 符号 相反 ， 这 两 个 反应 的 热力 学 过 程 同样 相同 。 


3.4 电极 动力 学 

















发 生 在 电解 槽 中 的 电极 上 的 动力 学 过 程 取决 于 电池 所 使 用 的 技术 、 结 构 和 几 
何 布局 ， 以 及 使 用 的 电解 质 的 类 型 和 其 他 能 够 降低 转化 效率 的 因素 。 效 率 的 降低 
称 为 极 化 (过 电动 势 或 过 电压 )， 它 反映 电池 工作 时 电动 势 的 变化 。 

在 阳极 和 阴极 上 均 可 以 观察 到 极 化 的 现象 ， 根 据 反 应 方向 的 不 同 ， 极 化 会 增 
加 或 者 降低 发 生 和 氧化 反应 的 阳极 的 电压 ， 并 降低 或 者 增加 发 生还 原 反应 的 阴极 的 
电压 ， 基 于 这 个 原因 考虑 ， 极 化 趋向 于 增加 电解 过 程 中 需要 的 外 加 电压 ， 或 者 降 
低 燃 料 电池 的 输出 电压 。 


3.4.1 活化 极 化 


化 学 反应 的 进行 需要 满足 活化 能 的 要 求 ， 活 化 能 是 指 反应 进行 所 需要 的 最 小 
oe TM 
电压 。 在 电化 学 反应 中 这 个 电压 的 大 小 在 50 ~ 100mV 之 间 。 

na HE (Tafel) 方程 给 出 : 











Naa 7 log 一 (3. 14) 


AF, a 是 电荷 传递 系数 (Charge Transfer Coefficient); i, 是 交换 电流 密度 ; i 是 
通过 电极 表面 的 电流 密度 。 电 和 荷 传 递 系数 取决 于 电子 和 催化 剂 之 间 的 反应 机 制 ， 
它 的 值 通常 在 0 ~ 1 之 间 。 

在 相关 文献 中 ,通常 使 用 一 些 半 经 验 公式 来 计算 交换 电流 ， 如 下 式 : 


lo, anode -5. 5 x 10° (= ee e Jew = E x ir (3. 15) 


iacere (P a (an) 


FUP, po 是 标准 条 件 下 的 压力 ; ps, 和 po, 分 别 是 氧气 和 氧气 的 分 压 。 
3.4.2 欧姆 极 化 


欧姆 损耗 是 由 电子 在 电极 材料 中 流动 时 的 电阻 以 及 在 电解 液 中 离子 流动 的 电 
阻 两 部 分 组 成 。 由 于 大 部 分 的 欧姆 损耗 是 由 电解 液 的 电阻 造成 ， 因 此 可 以 通过 缩 
短 两 个 电极 之 间 的 距离 来 减 小 电极 间 电 解 液 厚度 以 降低 欧姆 损耗 。 由 欧姆 极 化 造 
成 的 损耗 由 下 式 给 出 : 





(3.16) 
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Tas, 7 IR (3.17) 
式 中 , 7 是 电池 中 的 电流 ; R 是 整个 电池 的 电阻 。 


3.4.3 浓 差 极 化 


在 电池 的 反应 物 入 口 处 和 产物 出 口 处 的 物质 输 运 速度 如 果 维 持 不 了 工作 时 的 
电流 密度 ， 那 么 质量 传输 现象 便 会 降低 设备 的 工作 运行 性 能 。 

浓 差 极 化 (Concentration Polarisation) 发 生 在 高 电流 密度 的 情况 下 ， 它 是 由 
于 电解 液 中 反应 物 的 扩散 速度 很 乙 ， 导 致电 解 液 中 出 现 了 很 高 的 浓度 梯度 ， 而 电 
压 的 改变 仍然 遵循 没有 极 化 发 生 的 理想 情况 ， 导 致 极 化 的 出 现 。 

根据 菲 克 第 一 定律 2 ， 扩 散 输 运 过 程 可 以 由 下 式 描述 ; 

_nFD(C, - C.) 
6 

式 中 , 刀 是 反应 物 扩散 系数 ; Cy 是 电解 质 内 反应 物 浓度 ; C. 是 电极 表面 的 反应 
物 浓度 ; 6 是 扩散 层 的 厚度 。 当 电极 表面 反应 物 浓 度 Cs HE, D SOROR dA 
到 最 大 值 ; 当 反应 物 人 口 处 的 浓度 非常 低 时 ， 扩 散 速率 可 以 达到 最 大 值 。 

将 式 (3.18) 做 一 些 简单 的 变换 得 到 下 式 : 








(3.18) 


























eu (3.19) 
根据 平衡 时 的 能 斯 特 (Nemst) 方程 (此 时 电池 内 没有 电流 ) 有 
Eo = E, + Š logC, (3.20) 
对 于 非 平衡 值 而 言 (电流 非 零 ) ， 能 斯 特 方程 变 为 
E - E, 2 logs (3.21) 
从 上 述 方程 可 以 得 出 由 于 浓度 的 改变 而 导致 的 电极 上 电压 的 变化 为 
Mane =AE =Po C2) = Mog -过 (3.22) 


3.4.4 反应 极 化 
反应 极 化 〈Reaction Polarisation) 发 生 在 电池 内 的 化 学 反应 产生 了 新 的 化 学 





O FEISS — AEE (Pick? s First Law). 描述 分 子 由 高 浓度 区 域 向 低 浓 度 区 域 扩散 的 现象 ， 扩 散 通 量 J = 
-DVé, HH, 刀 是 扩散 系数 ， 取 决 于 扩散 的 分 子 尺寸 、 温 度 和 扩散 速率 ; 由 是 浓度 梯度 。 非 克 
第 二 定律 (Fick’s Second Law) 表示 分 子 的 扩散 随时 间 的 变化 关系 ， 半 =DV?4$。 
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物质 或 者 反应 的 平衡 被 打破 的 情况 下 。 在 电池 运行 过 程 中 ， 反 应 物 浓度 降低 ， 产 
物 浓度 增加 ， 从 而 导致 转化 率 降低 。 以 水 的 生成 反应 为 例 ， 在 反应 过 程 中 溶液 本 
身 被 稀释 ， 电 极 周 围 的 电解 质 浓度 发 生 了 改变 。 


3.4.5 转移 极 化 





转移 极 化 是 由 电极 材料 本 身 所 决定 的 ， 将 驱动 电流 流 过 电极 之 间 所 需要 的 过 
电动 势 称 为 转移 极 化 ， 可 以 用 如 下 的 一 个 经 验 公 式 来 进行 描述 : 
U =a + blogi (3. 23) 


AP, a, b 是 通过 实验 所 测 得 的 系数 。 
3.4.6 和 输 运 现象 


在 电解 质 溶液 中 发 生 的 不 可 逆 的 能 量 损耗 是 由 输 运 现象 中 的 热 、 质 量 和 电荷 
交换 造成 的 。 其 他 类 型 的 损耗 是 由 电极 表面 发 生 的 反应 速率 不 够 迅速 所 造成 的 。 

由 于 输 运 现象 而 导致 电化 学 反应 器 存在 各 向 异性 ， 因 此 可 采取 的 数学 模型 需 
要 将 电化 学 反应 器 作为 一 个 服从 热 、 质 量 和 电荷 守恒 的 整体 来 考虑 ( 块 状 模 
型 ) 。 这 种 近似 是 可 取 的 并 且 不 会 产生 明显 的 错误 ， 因 为 性 能 的 研究 是 从 整个 系 
统考 虑 的 。 


3.4.7 温度 和 压力 对 极 化 损耗 的 影响 


温度 升 高 能 够 提高 电池 的 导电 性 ， 降 低 欧 姆 极 化 引起 的 损耗 。 还 能 提高 化 学 反 
应 动力 学 ， 降 低 活化 极 化 引起 的 损耗 。 但 是 与 此 同时 ， 高 温 也 会 带 来 负面 影响 。 温 度 
过 高 不 仅 可 能 会 引起 电解 质 的 劣化 和 腐蚀 ， 而 且 造 成 催化 剂 的 烧结 和 结晶 问题 。 

在 电池 反应 物 入 口 处 增加 压力 会 导致 反应 物 分 压 的 增加 ， 从 而 引起 电解 液 中 
气体 的 溶解 度 的 增加 ， 促 进 了 物质 的 输 运 。 但 是 ， 压 力 的 增加 同样 对 设备 材料 提 
出 了 更 高 的 要 求 。 

如 果 电 池 设 备 的 性 能 提升 需要 热力 系统 和 压力 系统 的 辅助 ， 由 此 带 来 的 额外 
能 量 消耗 会 导致 整个 电池 系统 转换 效率 的 降低 ， 因 此 在 系统 设计 中 需要 更 加 小 心 
地 去 考虑 成 本 与 效益 之 间 的 比例 来 优化 整个 设计 。 




















3.5 电池 的 能 量 和 效用 能 


设 定 电化 学 反应 中 的 压力 和 温度 为 恒定 值 ， 最 大 可 获得 功 (燃料 电池 ) 或 
最 小 输入 功 Cft) 应 等 于 吉 布 斯 (Gibbs) 自由 能 AG 的 变化 。 在 理想 的 电 
池 中 ， 这 个 可 道 功 应 当 完 全 等 于 电 功 ， 即 如 下 的 方程 : 
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W.-AG (3. 24) 

依照 惯例 ， 在 电解 槽 中 输入 功 为 正 值 ， 在 燃料 电池 中 获得 功 为 负 值 。 

根据 热力 学 第 一 定律 ， 所 有 的 能 量 都 是 等 价 的， 第 一 原则 效率 (The First 
Principle Efficiency) 的 定义 为 从 系统 中 获得 能 量 与 提供 给 系统 的 能 量 之 间 的 比 
值 。 通常 来 说 ， 这 也 是 能 量 系统 的 效率 系数 的 计算 方式 ， 从 系统 输出 的 能 量 和 输 
人 系统 的 能 量 应 当 是 等 价 的 ， 但 并 不 是 能 量 的 所 有 性 质 都 是 等 价 的 ， 比 如 动能 转 
化 成 热能 只 有 在 该 环境 也 处 在 该 温度 下 才能 被 完全 利用 ， 动 能 在 低温 下 比 热 能 更 
加 容易 利用 ， 因 此 这 两 种 类 型 的 能 量 在 质量 上 是 不 同 的 。 

基于 上 述 原因 ， 效 用 能 (Exergy) 可 以 被 认为 是 当 7>7, IN, 我们 能 够 从 热 
源 中 获得 的 最 大 功 ， 其 中 7, 是 环境 温度 。 也 可 以 被 认为 是 在 7<7, 时 ,能够 使 
一 部 分 热能 被 有 效 利 用 所 需要 的 最 小 输入 功 。 为 了 正确 的 计算 不 同 能 量 之 间 的 质 
量 差异 ， 第 二 原则 效率 [The Second Principle Efficiency， 或 火 用 效率 (Exergy 
Efficiency) ] 定义 成 系统 提供 的 效用 能 和 提供 给 系统 的 效用 能 之 比 。 

根据 热力 学 第 一 定律 计算 的 效率 ， 由 于 燃料 的 效用 能 与 它 的 低热 值 一 致 ， 
此 第 一 原则 效率 71 接 近 1。 在 电解 槽 中 : 

































































m, H, 
RE (3.25) 

RP, H EEHHESHM I, elite 
n = (3. 26) 

mH 


根据 热力 学 第 二 定律 计算 的 效率 ， 因 为 没有 中 间 的 热能 转换 ， 电 化 学 反应 可 
逆 过 程 中 的 火 用 效率 np 达到 1 : 


M.e 





Ny = (3. 27) 


P 
XT, Be PE MH CEB PRA, AP on SERRA, e, 是 燃 
料 效用 能 。 在 燃料 电池 中 : 




















Ty = 


3.6 FARE 


3.6.1 电解 槽 的 功能 
电解 槽 是 利用 电能 来 驱动 氧化 还 原 反 应 分 解 化 学 物质 的 设备 ， 在 电池 中 ,， 电 
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解 液 可 能 是 酸 (如 HCl), 83 (A0 NaOH) 或 者 盐 (如 NaCl) 溶解 在 溶剂 (通常 
是 水 ) 中 得 到 带 有 正 负离子 (Ht, Nat, OHT, Cl’) 的 溶液 。 通 过 外 电路 将 
浸入 在 电解 液 中 的 两 个 电极 连接 起 来 ， 并 在 电极 之 间 加 上 电压 ， 在 外 电路 上 有 电 
子 的 流动 ， 在 电解 液 中 的 离子 发 生 流动 。 电 子 从 外 电路 流向 电极 ， 并 在 阴极 上 发 
生还 原 半 反 应 ， 从 阳极 上 流向 外 电路 ， 并 在 阳极 上 发 生 氧 化 半 反 应 。 

通过 化 学 物质 的 还 原 电 势 (Reduction Potential， 单 位 为 V) 来 判断 它们 被 另 
一 种 化 学 物质 氧化 还 原 的 能 力 ， 物 质 的 还 原 电势 越 高 ， 表 明 该 物质 相 比 于 别 的 物 
质 更 容易 获得 电子 。 还 原 电 势 的 测量 以 标准 氨 电 极 2 (Standard Hydrogen Elec- 
trode, SHE) 为 参照 物 ， 标 准 氧 电极 的 还 原 电势 通常 设 为 0。 

在 热力 学 上 ， 一 种 方法 是 将 元 素 同 标准 氧 电 极 之 间 的 还 原 电势 差 计 作 该 元 素 
的 还 原 电势 AV;,， 在 可 逆 的 电化 学 反应 中 ， 相 同 物质 的 氧化 电势 AV,, 与 还 原 电 
势 AV 绝对 值 相同 ,符号 相反 (AV, = -AV,,)。 比 如 说 ， 钾 元 素 具 有 相当 低 的 
标准 还 原 电 势 (AV. = -2.92V) ， 因 此 很 难 获得 电子 ， 但 是 标准 氧化 电势 相当 
高 (AV =2.92V)， 说明 钾 元 素 很 容易 失去 电子 。 

工业 电解 槽 通常 拥有 多 个 电解 电池 ， 这 些 电 解 电池 相互 串联 起 来 ， 使 用 金属 
双 极 板 将 不 同 的 电解 电池 分 割 ， 双 极 板 的 两 面 分 别 作为 电解 电池 的 阴极 和 阳极 ， 
这 样 做 可 以 提高 产 率 ， 并 且 能 够 使 电压 在 池 间 均匀 分 布 。 
电解 效率 通过 计算 电解 产物 氧 中 储存 的 化 学 能 同 消耗 的 电能 的 比值 得 出 。 


3.6.2 FARRER 


3.6.2.1 碱 性 电解 模 

碱 性 电解 (Alkaline Electrolysers) 占据 了 商用 电解 槽 市 场 中 的 很 大 一 部 分 
份额 ， 它 们 采用 耐 KOH 腐蚀 的 材料 ， 在 设计 上 可 以 防止 电解 液 泄漏 。 阳 极 由 镍 
组 成 ， 阴 极 是 在 镍 的 表面 镀 上 一 层 铂 ， 工 作 温 度 通常 为 70 ~85% ， 通 过 电极 的 
电流 密度 为 6 ~10kA/m ， 转 化 效率 能 够 达到 75% ~ 85% 。 

碱 性 电解 槽 是 由 电解 电池 构成 ， 电 解 电池 的 组 成 包括 KOH. 的 水 溶液 电解 液 
以 及 浸入 其 中 的 电极 ，OH -离子 在 电场 作用 下 在 阳极 上 被 氧化 CART), ， 生 
成 氧气 分 子 和 水 并 释放 电子 ， 电 子 进 入 外 电路 到 达 阴 极 ， 反 应 方程 如 下 : 


20H- — 5-0, +H,0 «2e (阳极 ) (3.29) 


上 述 反 应 的 氧化 电势 AV,. = -0.40V， 在 阴极 上 ， 电 子 不 能 还 原 溶液 中 K?* 



































































































































外 ”标准 氧 电 极 的 绝对 电势 通过 波恩 - 哈 勃 循环 估 测 出 来 ， 在 298. 15K 的 温度 下 ， 大 小 为 (4.44 + 
0.02)V。 
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离子 ,在 前 面 提 到 过 ，K* 的 还 原 电 位 非常 低 (AV,, = -2.92V) ， 因 此 在 阴极 上 
发 生 的 是 水 自身 的 还 原 反应 : 
2H,0 +2e° —H, «20H (阴极 ) (3. 30) 
水 的 还 原 电 势 为 -0.83V， 虽然 仍然 为 负 值 ， 但 是 比 K’ 的 还 原 电 势 要 高 出 
不 少 ， 因 此 在 阴极 上 发 生 了 水 的 还 原 反 应 ， 生 成 氧气 分 子 并 释放 出 OH 离子 ， 
整个 反应 需要 的 电压 可 以 通过 下 式 计算 出 来 : 
AV... + AV, = -0.40V+(-0.83V) = -1.23V (3.31) 
这 个 电压 大 小 等 于 驱动 这 两 个 非 自发 反应 所 需要 的 电动 势 。 
利用 可 以 允许 OH -离子 和 水 分 子 通过 ， 但 是 不 允许 氢气 和 氧气 通过 的 多 孔 
隔膜 ， 便 可 以 在 允许 水 和 离子 流动 的 同时 ， 达 到 生成 的 气体 产物 分 离 的 目的 ， 系 
统 可 以 分 别 对 两 种 气体 进行 收集 ， 整 个 反应 如 下 : 


Lo +20, (3.32) 


和 放 热 的 氢气 氧气 燃烧 反应 方向 相反 。 
3.6.2.2 固体 聚合 物 (高 分 子 注 膜 ) BUE 

在 固体 聚合 物 (Solid Polymer) 或 者 高 分 子 薄 膜 (Polymer Membrane) 电解 
权 中 ,电解 质 是 固体 聚合 物 ， 这 样 的 设计 结构 更 加 简单 并 且 维 护 起 来 更 加 方便 。 
聚合 物 中 充满 水 ， 呈 酸性 并 且 允 许 离子 透 过 。 这 样 的 电池 可 以 使 用 很 薄 的 聚合 物 
薄膜 ， 由 于 薄膜 的 强度 很 高 ， 使 得 电池 可 以 在 4MPa 的 压力 和 80 ~150%C 的 温度 
下 工作 。 

固体 聚合 物 电 解 槽 使 用 稀有 的 和 价格 品 贵 的 电极 材料 (阴极 材料 是 多 孔 炭 ， 
阳极 材料 是 多 孔 钛 ) ， 可 以 达到 很 高 的 效率 和 电流 密度 。 
3.6.2.3 高 温 电解 酸 

高 温 电解 槽 (High- Temperature Electrolysis) 需要 很 高 的 温度 (1000% 左右 ) 
维持 运行 ， 其 工艺 成 本 相对 较 高 ， 但 是 它 通 过 允许 氧 离子 通过 固态 的 抗 腐蚀 电解 
质 (FET REZ SUEY), PRUE VERE, ERY DAD rH RZ, BAER, BR 
的 氧化 物 和 铀 组 成 。 通 过 电极 的 电流 密度 通常 为 3 ~ 5kA/m^, ， 电 解 电池 需要 的 电 
压 为 1.0 ~1.6V， 理 论 转化 效率 接近 95% 。 
3.6.3 热力 学 

假定 氧气 和 氧气 是 理想 气体 ,水 的 体积 不 可 压缩 ， 并 且 它 的 气相 和 液 相 处 于 
分 离 状 态 ， 电 解 反应 中 的 烩 变 、 箭 变 和 吉 布 斯 自由 能 的 变化 可 以 利用 标准 状态 下 
氢气、 氧气 和 水 的 相关 数据 计算 得 出 。 

BEKLEE rp RR ZR BEA ZEE LAE] (氧气 和 和 氧气) BS A Be 
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OK) WUE: 


AH = AH, + 5AHo, -AH (3. 33) 

由 此 可 以 得 出 
AH, x B uf T aL Tet) + AH, (3 34) 

EE, ROMAN RAR AS 为 
AS =AS,, + 5ASo, ~ AS iyo (3.35) 
同样 地 
AS s. | | ,a 3. 36 
x T Cy, un T Du + fao % =H, Y? ( h ) 
T 0 

ASuo ra + AS, io (3-37) 


在 上 述 方程 中 ，c, ,是 物质 * 在 恒 压 下 的 比 热 (氧气 为 28. 84]/mol K, RAH 
29. 37]/mol K， 液 态 水 为 75. 39]/mol K); AH, 是 物质 x KAZE (J/mol) ; AH? FE 
物质 TEAR MEARE P AE IAS (XE SCRI URISRC UI EIE AR 0) ; p 是 压强 
(Pa), 1 标准 大 气压 2101. 325kPa; R 是 标准 气体 常数 ， 大 小 为 8.314]/mol K; 
AS, 是 物质 x RZE (J/mol K); AS? ,是 物质 x 在 标准 条 件 下 的 生成 们 (J/mol K); 
7 是 温度 (K)。 

在 标准 条 件 下 ,水 的 分 解 反应 不 能 自发 进行 ， 它 的 吉 布 斯 自由 能 变化 
(AGC mo) 为 正 ， 大 小 为 237KJ/mol。 水 的 生成 反应 能 够 自发 进行 ， 它 的 吉 布 斯 
自由 能 变化 (Act muo) 为 -237kJ/mol, TEEsHEA&TE FP, ZR oS ARENT P^ E B8 IE 
286kJ/mol, DIEZKBU/AE A6 7g-286kJ/mol, ÆJ 0. 16433kJ/mol K, 

前 面 提 过 ， 电 解 水 反应 不 能 自发 进行 (AC >0) ， 需 要 额外 的 电能 为 

L, =AG=qE (3.38) 
式 中 , g 是 电池 外 电路 通过 的 电量 (C/mol) 458 1mol 水 通过 的 电荷 量 等 于 反 
应 中 电荷 转移 数 z 乘 以 法 拉 第 常数 
La =AG =qE =2zFE (3. 39) 
RP, z=2; 下 是 法 拉 第 常数 。 

在 电化 学 反应 中 , 五 称 为 可 闭 电池 电压 (QU), Km 

另外 ， 热 中 性 电压 Un 的 定义 是 在 恒定 温度 下 保持 反应 进行 所 需要 的 电压 ， 
热 中 性 电压 与 反应 的 烩 变 有 关 : 
































(3. 40) 
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_AH 
th 7 zF 


标准 条 件 下 ， 水 分 解 反 应 中 ，D =1.229V, Up 21.482 V, 

随 着 温度 的 升 高 ， 电 池 的 可 逆 电 压 降 低 (在 80°C 温度 和 0. 1MPa 压力 下 ， 
U. =1.184V) ， 而 热 中 性 电压 几乎 保持 不 变 (在 80% 温度 和 0. 1MPa 压力 下 ， 
Un 21.473V) 。 系 统 的 压力 升 高 会 导致 可 逆 电 池 电 压 轻 微 的 提升 (在 80% 温度 
和 3MPa EHF, U,, =1.295V) ， 此 时 热 中 性 电压 基本 保持 不 变 。 


3.6.4 数学 模型 


由 于 很 难 在 电化 学 反应 器 中 找 出 电流 和 电压 之 间 的 关系 ， 通 常 相关 的 数学 模 
型 都 是 建立 在 半 经 验 的 模型 基础 上 ， 在 这 一 节 中 ， 我 们 将 通过 下 述 的 模型 ' 引 来 
讨论 高 分 子 注 膜 电 化 学 电池 中 的 IU 特性 : 

Ua = Usa + Cr aTa Coi Jt 

j = URS 7 Lio Ta 
RP, Usos Cias Cas Lao f Ra AE MK PRG AB Taz E qi RE; 
U, 是 电极 之 间 的 测量 电压 ; 1 是 通过 电解 槽 的 电流 ( 见 图 3.1)。 式 中 的 前 两 项 
表示 标准 条 件 下 串联 的 电池 组 的 热 中 性 电压 ， 通 过 计算 各 个 电池 电压 的 总 和 得 
出 。 式 中 的 第 三 和 第 四 项 分 别 表示 活化 极 化 损耗 和 欧姆 极 化 损耗 ， 由 浓 差 极 化 造 
成 的 损耗 参数 由 经 验 确定 。 


U (3.41) 











(3.42) 





























电解 槽 电压 /V 








1 1 1 L 1 1 1 

0 350 
电流 密度 /(mA/cm?) 

图 3.1 不 同 温度 下 电解 槽 中 的 电流 -电压 曲线 


电解 槽 的 开启 点 可 以 通过 下 面 的 非 线性 模型 给 出 ; 


Pa = Uala 

Ia Rala (3. 43) 
Lu = Ua * C, aT, + C, aln T + 

el,0 


式 中 ，P. 是 外 界 提供 给 电解 槽 的 电能 。 
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ARTA SER, PAE SUC YEE OR DICE 5338 EP BY E gi Je EE : 


* NI. 
Ny, = Np 53 (3. 44) 


























式 中 ， 训 ,是 氧气 的 摩尔 流量 (mol/s) ; N, 是 电解 槽 内 串联 的 电解 电池 数目 。 供 
给 水 的 摩尔 流量 以 及 产生 的 氧气 的 摩尔 流量 可 以 通过 下 式 表 述 : 

















è 1. . 
Nino = 2 No, = Ny, (3. 45) 


AF, n 是 电解 槽 的 法 拉 第 效率 ， 描 述 电 解 模 中 产物 实际 产量 与 理论 产量 之 间 
的 比值 。 

电 效 率 m, 表示 所 有 电解 槽 的 热 中 性 电压 值 之 和 与 所 有 电极 间 电 压 之 和 的 
比值 : 

































































_ Ne Us 
T). 7 Ua 
通常 来 说 电解 槽 的 电 效率 在 70% 左右 。 


3.6.5 热 模型 


电解 质 的 温度 对 电池 的 IU 曲线 和 运行 影响 非常 大 ， 电 解 模 的 热平衡 可 以 用 
下 式 进 行 描述 ; 





(3. 46) 















































M = On. + om + Q oot (3. 47) 
式 中 ，0 ,是 电池 在 运行 过 程 中 产生 的 热能 ， ,是 储存 在 系统 物质 中 的 热能 ; 
0 是 耗 散 到 周围 环境 中 的 热能 ，0 ,是 由 冷却 系统 吸收 的 热能 。 
电解 槽 的 冷却 是 通过 在 电解 液 中 加 入 多 一 倍 电 解 反应 需要 的 水 量 来 完成 ， 多 
余 的 水 以 热 交换 的 形式 吸收 反应 产生 的 废 热 ， 并 通过 流 经 整个 系统 的 冷却 水 来 有 
效 地 降低 电池 的 入 口 和 出 口 处 的 水 温 。 



































可 以 得 出 如 下 的 关系 : 
Q gon = (Uy NU) SUL 70) (3. 48) 
` dT 
Q store 一 C, dt (3. 49) 
Ro UP 
Q uu R (3. 50) 
O am CUT uas Toot) = UA, X LMTD (3.51) 

















SUH, C 是 电解 槽 的 热 容 (J/K); 7 是 电解 质 的 温度 ; t 是 时 间 ; T, 是 环境 温 
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Hi. R 是 电解 模 的 热 阻 (K/W) ; Toy ig AY ww 是 电解 槽 入口 处 和 出 口 处 的 冷却 
水 温度 ;U4 是 冷却 水 同 电解 液 的 热 交换 系数 (WAK) ; LMTD 是 冷却 水 同 电解 
液 平均 温差 的 对 数 ; Co = ( Toyo. cool x C mo) 是 冷却 水 的 热 容 ， RP A T0, co .是 冷 
却 水 的 摩尔 流速 (mol/s), c, mo 是 特定 压力 下 水 的 比 热 (J/mol K) 。 

热 交换 系数 UA, MUT : 














UA, = a ua + bus (3. 52) 
AP, aon Ae FL SAB R 的 倒数 (W/K); b aes 和 电极 之 间 对 
流 系数 的 定 值 (W/K A). UA, 与 通过 电解 槽 的 电流 二 大 小 成 正比 ， 因 为 随 着 电 
流 的 升 高 ， 气 体 的 产量 也 在 增 大 ,气泡 的 生成 导致 电解 液 的 热 对 流 现象 加 强 。 
平均 温差 对 数 LWTD 由 下 式 确定 : 
Pat a) - (7T-7,,,) 
lab @ ee OCT ] 
假定 电解 质 的 温度 了 不 变 ， 上 面 的 方程 变 为 
UA, 


T. = Taa +CT- Tap) [r-ev[ -< (3. 54) 


然后 ， 将 上 述 方程 与 热平衡 方程 结合 起 来 ， 便 得 到 一 个 一 阶 非 线 性 齐 次 微分 
方程 






































LMTD = (3.53) 




















于 +o -0=0 (3.55) 
其 解 为 

T= (7, = - at) ps. (3. 56) 

a a 

其 中 

1 UA, 

a= [- 2] (3.57) 
rr T. US UA, 

bee toe “[1 - exp xm | (3.58) 





式 中 ,7 是 电池 运行 的 初始 温度 ， 152 UR UBL I dE 
槽 时 间 常 数 (s) ， 大 小 等 于 RC,。 电 池 产 物 出 口 处 的 毛 气 和 氧气 的 温度 与 电解 
液 的 温度 相同 。 
































3.7 燃料 电池 


3.7.1 燃料 电池 功能 
燃料 电池 (Fuel Cell, FC) 是 氧气 和 氧气 发 生 自 发 燃烧 反应 的 电化 学 设备 ， 
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反应 方程 如 下 : 
H, +40, ——H,0 + 电子 + 热量 (3.59) 


其 中 氢气 作为 燃料 ， 氧 气 作为 氧化 剂 ， 在 进入 电池 时 为 气相 ， 反 应 的 产物 有 水 、 
电子 和 热量 ， 整 个 反应 过 程 不 产生 污染 物 。 并 且 大 部 分 燃料 电池 不 产生 温室 气 
体 ， 因 此 ， 燃 料 电池 是 一 个 有 效 的 热电 联 产 系 统 ， 能 够 产生 电能 和 热能 。 

在 燃料 电池 中 ， 氧 气 分 子 通过 阳极 上 存在 的 孔 进 行 扩散 ， 在 催化 剂 的 作用 
下 ， 失 去 一 个 电子 实现 离子 化 ， 并 进入 溶液 中 ， 失 去 的 电子 被 电极 收集 进入 外 电 
路 中 ， 反 应 方程 如 下 : 








1 
2 


XB, ZH AU FE AA ALAS A ee, Ap 
别 通 过 电解 质 和 外 电路 最 终 到 达 阴 极 与 氧气 分 子 反 应 ， 形 成 产物 水 。 反 应 中 产生 
的 热量 可 以 采用 合适 的 水 或 者 空气 冷却 系统 排出 。 

燃料 电池 中 的 氧 能 转换 系统 由 几 个 子 系统 组 成 ， 比 如 : 

1) 控制 子 系统 : 利用 泵 等 设备 控制 电池 的 进 样 和 出 样 速度 ， 同 时 保证 反应 
物 进 样 和 产物 出 样 时 的 温度 、 压 力 和 湿度 达到 工艺 要 求 ; 

2) 热管 理子 系统 : 通过 热电 联 产 系统 来 优化 电池 运行 时 的 温度 ， 监 视 并 及 
时 排出 废 热 ; 

3) 电力 电子 子 系统 : 控制 电力 输出 。 

除了 拥有 很 高 的 实用 性 和 适应 性 ， 人 燃料 电池 同样 拥有 一 些 其 他 优点 ， 比 如 : 

1) 高 转换 率 ; 

2) 热电 联 产 系统 的 有 效 利 用 ; 

3) 有 效 地 降低 了 反应 压力 ， 同 时 工作 温度 范围 为 80 ~ 1000% ， 远 低 于 内 燃 
机 的 2300%C ; 

4) 高 度 的 系统 扩展 性 ， 整 个 电池 组 的 性 能 与 电池 组 的 规模 无 关 (可 以 通过 
增加 电池 的 数目 来 增加 整个 电池 组 的 容量 ， 而 不 损失 性 能 

5) 可 以 与 其 他 能 源 协同 使 用 ， 降 低 当 今 的 能 源 环境 冲突 ; 

6) 电池 的 性 能 与 负载 的 变化 无 关 ; 

7) 电池 能 够 迅速 地 对 负载 的 变化 做 出 响应 ; 

8) 容易 组 装 ， 没 有 活动 的 组 件 。 

除了 上 述 的 优点 之 外 ， 燃 料 电池 也 具有 一 些 缺 点 ， 比 如 使 用 铂 之 类 的 价格 高 
昂 的 催化 剂 ， 另 外 ， 燃 料 电池 的 寿命 相对 较 短 ， 在 目前 的 技术 条 件 下 电池 寿命 预 
计 在 10000 ~20000h。 但 是 随 着 技术 的 进步 ， 这 些 缺 点 将 会 在 不 久 的 将 来 被 克服 





H, —[H]—H'* +e- (3.60) 
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或 者 彻底 消除 。 
3.7.2 燃料 电池 技术 


按照 燃料 电池 的 电解 质 种 类 和 运行 时 温度 的 不 同 ， 可 以 将 燃料 电池 分 为 下 面 
JLB ; 

1) 碱 性 燃料 电池 (Alkaline Fuel Cell, AFC) ; 

2) 磷酸 燃料 电池 (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) ; 

3) 质子 交换 膜 燃 料 电池 (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC) 或 
者 聚合 物 电解 质 薄 膜 燃 料 电池 (Polymeric Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEM) ; 

4) 熔融 碳酸 盐 人 燃料 电 池 (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) ; 

5) 固体 氧化 物 燃料 电池 (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) 。 
3.7.2.1 碱 性 燃料 电池 

在 碱 性 燃料 电池 中 ， 电 解 液 通常 是 KOH 的 水 溶液 ， 电 池 的 工作 温度 通常 为 
60 ~100%C ， 电 极 材 料 为 多 孔 避 ,催化剂 材料 为 铂 和 镍 。 

正如 在 电解 槽 中 一 样 ， 在 燃料 电池 中 ， 在 电极 上 也 会 发 生 氧 化 还 原 反 应 ， 电 
子 从 电池 内 经 过 阳极 进入 外 电路 ， 最 终 到 达 阴 极 。 

在 多 和 孔 阳极 电极 上 ， 和 氧气 与 溶液 中 的 OH - 离子 发 生 反 应 生成 水 ， 并 释放 电 
子 ， 反 应 方程 如 下 : 









































H, +20H -一 一 2HO+2e- (3. 61) 
该 反应 产生 的 氧化 电势 AU，、= AU, =0. 83V。 
在 阴极 上 ， 电 子 从 外 电路 上 经 过 负载 最 终 到 达 电 极 ， 与 氧气 反应 产生 OH - 
离子 ， 反 应 如 下 : 


+0, +H,0 +2e°—+ 20H” (3. 62) 


该 反应 产生 的 还 原 电势 AU = -AU =0.40V, 溶液 中 OH” 离子 向 阳极 移动 形 
成 电流 回路 ， 因 此 这 两 个 反应 产生 的 电压 为 AU, + AU,,, =0.83V +0.40V = 
1.23V。 根 据 电池 内 的 工作 温度 的 不 同 ， 反 应 产物 水 以 液态 或 者 气态 的 形式 被 排 
出 电池 。 

碱 性 燃料 电池 的 优势 在 与 它 具 有 很 快 的 启动 速度 和 高 的 工作 效率 ,但 是 对 碳 
的 氧化 物 非常 敏感 ， 因 此 对 氧气 的 纯度 要 求 非常 高 ， 从 而 限制 了 它 的 大 规模 推广 
使 用 。 
3.7.2.2 磷酸 燃料 电池 

磷酸 燃料 电池 使 用 磷酸 作为 电解 质 ， 电 池 的 工作 温度 通常 为 160 ~ 200°C , 
电极 材料 由 金 和 铁 组 成 ， 防 止 电极 腐蚀 ， 以 碳 载 铀 作为 催化 剂 。 这 种 类 型 的 电池 
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对 CO, 不 敏感 ， 因 此 可 以 直接 利用 空气 作为 氧化 剂 ， 然 而 传统 的 化 石 能 源 仍 然 
不 能 作为 燃料 ， 因 为 CO 的 存在 很 容易 引起 铂 电极 中 毒 。 
磷酸 燃料 电池 中 阳极 上 发 生 的 反应 如 下 : 


2H, —9 4H* +4e- (3.63) 
同时 阴极 上 发 生 的 反应 如 下 : 
0, +4H* *4e^ — 2H,0 (3.64) 





这 些 电池 的 工作 温度 为 160 ~ 220% ， 可 以 用 于 中 小 型 工厂 以 及 住宅 供暖 和 
热 水 供 应 。 由 于 这 一 特点 使 得 它们 适用 于 热电 联 供 (CHP) 。 

磷酸 燃料 电池 对 CO, 具有 很 高 的 抗 毒性 ， 因 此 ， 不仅 可 以 使 用 纯 的 氢气 或 
者 氧气 混合 气 作为 燃料 ， 也 可 使 用 醇 类 或 者 烃 类 作为 燃料 ， 它 的 不 足 之 处 在 于 它 
需要 使 用 一 个 外 部 重 整 设备 将 燃料 重 整 为 氧气 ， 使 得 电池 的 运行 变 得 更 加 复杂 ， 
同时 使 用 贵重 的 铂 作 为 催化 剂 增加 了 设备 的 建造 成 本 。 

通常 来 说 此 类 的 商用 电池 功率 在 100 ~ 200kW， 但 是 在 日 本 和 美国 也 出 现 了 
一 些 兆 瓦 级 别 的 电站 ， 用 来 给 医院 、 办 公 楼 、 学 校 和 机 场 提供 电能 。 
3.7.2.3 聚合 物 电 解 质 薄膜 燃料 电池 

限 合 物 电解 质 薄 膜 燃料 电池 拥有 两 个 多 孔 央 电极， 电极 之 间 用 氯 代 硫 酸 的 高 
分 子 薄 膜 隔 开 ， 电 池 的 运行 温度 为 80 ~120% ， 电 解 质 中 的 传导 离子 为 H' 离子 ， 
电池 内 发 生 的 反应 和 磷酸 燃料 电池 相同 ， 只 要 空气 中 没有 会 导致 催化 剂 中 毒 的 
CO 的 存在 ， 就 可 以 用 来 作为 氧气 的 替换 物 。 

由 于 使 用 了 耐 腐蚀 的 高 分 子 薄 膜 ， 对 CO, 具有 很 好 的 抗 毒性 ， 相 对 较 低 的 
工作 温度 带 来 的 热 排放 也 相应 地 减少 ， 使 得 聚合 物 电 解 质 薄膜 燃料 电池 的 稳定 性 
非常 好 。 这 类 电池 容易 组 装 ， 管 理 维护 也 比较 简单 ， 因 此 可 以 用 作 移 动 便携 设备 
中 。 此 外 ， 高 达 2mA/cm? 的 电池 密度 使 得 电池 变 得 紧凑 而 轻巧 ， 上 述 的 两 个 优 
点 使 得 此 类 电池 在 汽车 制造 中 有 着 广泛 的 应 用 前 景 ， 此 外 它 还 具有 很 快 的 启动 速 
度 和 迅速 响应 的 能 力 。 聚 合 物 电 解 质 薄 膜 燃 料 电池 可 以 作为 系统 中 的 备用 电源 ， 
功率 可 达到 200kKW。 它 的 另 一 个 优点 是 低 建造 成 本 ， 这 主要 得 益 于 它 的 标准 化 
规程 。 
3.7.2.4 熔融 碳酸 盐 燃 料 电 池 

燃 融 碳酸 盐 人 燃料 电池 使 用 的 电解 质 为 碱 性 碳酸 盐 ， 主 要 为 KCO;， 它 的 工作 
温度 一 般 为 600 ~850% ， 阳 极 上 发 生 的 反应 如 下 : 



































3H, +3CO —> 3H,0 +3C0, +6e- (3.65) 
CO « CO, —» 2C0, +2e- (3. 66) 
同时 阴极 上 发 生 的 反应 如 下 : 


20, +4C0, 4 8e^ — 4C0; (3.67) 
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在 电解 质 中 的 导电 离子 为 C0; ， 在 电池 内 H, 和 CO 在 阳极 上 发 生 燃烧 反应 
生成 CO0, ， 由 于 这 个 特点 ， 此 类 电池 使 用 的 气体 可 以 免 去 纯化 的 步骤 ， 进 一 步 简 
化 了 电池 建造 的 过 程 。 

燃 融 碳酸 盐 燃 料 电 池 具 有 很 高 的 转化 效率 ， 十 分 适合 在 热电 联 产 系 统 中 的 
应 用 ， 然 而 ， 此 类 电池 需要 在 较 高 的 温度 下 运行 ， 降 低 了 它 的 使 用 寿命 和 稳 
定性 ， 短 期 内 熔融 碳酸 盐 燃 料 电池 不 适合 用 于 非 固定 设备 ， 但 是 它 可 以 利用 
不 同类 型 的 燃料 的 优点 使 得 它 在 固定 设备 中 有 着 广泛 的 适应 性 和 商业 前 景 。 
此 外 ， 高 的 工作 温度 有 利于 减少 催化 剂 的 使 用 ， 因 此 可 以 降低 电池 的 运行 
成 本 。 
3.7.2.5 固体 氧化 物 燃料 电池 

国体 氧化 物 燃料 电池 使 用 氧化 包 稳 定 的 氧化 钳 作 为 固体 陶瓷 电解 质 ， 这 使 得 
该 电池 能 够 在 高 温 (800 ~ 1000% ) 下 运行 。 基 于 这 个 原因 ， 此 类 电池 不 再 需要 
使 用 催化 剂 ， 同 时 还 可 以 使 用 H, CO 和 烃 类 的 混合 气体 作为 燃料 。 

阳极 上 发 生 的 反应 如 下 : 

















H,-0 —— H,0 -*2e* (3. 68) 
CO +0 — CO, +2e7 (3. 69) 
CH, + 40" —o 2H,0 + CO, +8e- (3. 70) 
同时 阴极 上 发 生 的 反应 如 下 : 
30, + 12e — 60; (3. 71) 


电池 中 导电 离子 为 0 - 。 

在 电池 中 H, COM CH, 与 0, 发 生 燃 烧 反应 ,不 幸 的 是 ， 碳 的 存在 会 导致 
电池 在 运行 过 程 中 释放 温室 气体 CO, 

由 于 固体 氧化 物 燃 料 电 池 很 难 制造 成 既 薄 又 耐久 性 好 的 大 的 钉 状 结构 ， 因 此 
这 类 电池 通常 具有 特殊 的 几何 结构 ， 比 如 管状 。 固 体 氧化 物 燃料 电池 的 结构 通常 
庞大 而 复杂 。 到 目前 为 止 ， 此 类 电池 仍 不 适合 小 型 设施 或 者 非 固定 设备 使 用 。 虽 
然 固体 氧化 物 燃 料 电池 达 到 工作 温度 需要 的 启动 时 间 远 高 于 其 他 类 型 的 燃料 电 
W, 但 是 此 类 电池 在 热电 联 产 系统 中 仍然 有 着 应 用 前 景 。 不 过 相对 较 高 的 工作 温 
度 会 降低 电池 的 使 用 寿命 和 稳定 性 。 
3.7.3 热力 学 

相 比 于 电解 槽 ， 燃 料 电 池 有 着 与 之 相反 的 反应 方向 和 热力 学 过 程 ， 在 电解 覃 
中 发 生 的 反应 过 程 是 非 自发 的 ， 而 在 燃料 电池 中 发 生 的 能 量 转换 是 自发 进行 的 ， 
它 的 吉 布 斯 自由 能 变化 为 负 值 。 

在 标准 条 件 下 ,氢气 和 氧气 反应 的 吉 布 斯 自由 能 变化 Ac = -237kJ/mol， 在 
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非 标准 条 件 下 ，Ac 变 为 








AG = AH - TAS (3.72) 
XB, KA AH FUME AS 可 以 通过 下 式 得 出 : 
AH = AH, s -7AHo, ~ AM, (3.73) 
AS = ASiyo -了 ASu - ASy, (3.74) 
每 个 电池 可 以 释放 出 的 理想 最 大 电能 如 下 : 
W-AG-qE-zFE (3. 75) 


SUP, z 是 反应 中 牵涉 到 的 电子 数目 ; 了 是 法 拉 第 常数 ; 已 是 燃料 电池 产生 的 电 
劲 势 ， 也 被 称 作 燃 料 电池 的 可 逆 电 压 以 .， 大 小 等 于 可 以 从 电池 中 获得 的 最 大 理 
论 开 路 电压 。 

从 上 述 方程 中 可 以 得 出 可 逆 电 压 为 
AC 





Us =F (3. 76) 
同样 ， 电 池 的 热 中 性 电压 U E SEA AE AH 之 间 的 关系 为 
AH 
Bye (3.77) 





TEbWMEZRTE TF, BUGLE U =1.229V, JERES EAN a B, HoR IK ARE 
下 的 反应 的 吉 布 斯 自由 能 变化 计算 得 出 。 
在 任何 情况 下 ， 都 可 以 利用 下 面 的 方程 来 分 析 压 力 和 温度 对 电池 可 逆 电 压 


U us 的 影 啊 H 
d LU... E AS 
CORE (3.78) 
d Ds _ AV 
a zF (3.79) 


式 中 ，AV 表示 体积 变化 。 
当 反 应 物 的 浓度 偏离 化 学 计量 比 时 ( 比如 氧气 或 者 氧气 过 量 ) ， 可 逆 电 压 的 
变化 遵循 能 斯 特 方程 : 
































RT 
Us UV Uy + eel (3. 80) 


1 
IJI) 
AF, [H,] 和 [0,] 分 别 是 氧气 和 氧气 的 浓度 。 

由 于 在 燃料 电池 中 反应 导致 的 体积 变化 为 负 (从 气相 转变 为 液 相 ) ， 压 力 的 
增加 可 以 提升 电池 的 性 能 ， 比 如 由 于 可 逆 电 压 的 升 高 ， 物 质 输 运 现象 得 到 加 强 ， 
电解 液 中 的 气体 涂 解 度 增高 ， 由 于 营 发 导致 的 材料 损失 也 相应 地 减少 。 然 而 压力 
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增加 也 会 带 来 负面 影响 ， 材 料 需要 承受 更 大 的 压力 。 提 升 运 行 温 度 同 样 能 够 提升 
电池 的 性 能 ， 由 欧姆 极 化 、 活 化 极 化 和 浓 差 极 化 带 来 的 损耗 随 着 温度 的 升 高 而 降 
低 ， 温 度 和 压力 对 电池 的 性 能 影响 如 图 3. 2 所 示 。 





电解 模 电 压 /V 














0 1500 
电流 密度 /(mA/cm?) 
图 3.2 温度 和 压力 对 燃料 电池 的 VU 曲线 的 影响 


























根据 法 拉 第 定律 可 以 得 出 理想 条 件 下 电池 中 消耗 的 氢气 的 摩尔 流量 nus ig 
电路 中 的 电流 之 间 的 关系 为 
Dui = OR (3. 81) 
式 中 ,天 是 在 单 电 池 中 两 个 电极 间 的 电流 密度 。 
极 化 带 来 的 损耗 会 导致 电池 转化 率 下 降 ， 和 氢气 并 不 能 反应 完全 ， 因 此 电池 消 
耗 的 氧气 量 要 高 于 理想 条 件 下 的 消耗 量 。 为 了 量化 实际 条 件 下 氢气 的 实际 消耗 
量 ， 法 拉 第 效率 可 以 做 如 下 转换 : 








Np = (3. 82) 
Nu, 
IP, ny HEBES EE HR Dit or ate BE SE By VUE Ta EE 
燃料 电池 中 氧气 的 实际 消耗 速度 可 以 用 下 式 表达 : 
NI 
ty, = 一 (3. 83) 
2 nyzF 


同样 的 ， 燃料 电 池 中 氧气 的 实际 消耗 摩尔 流量 和 水 的 摩尔 生成 速度 如 下 : 
1 
2 


no, (3. 84) 


对 于 氧气 /空气 燃料 电池 ， 由 于 空气 中 只 有 21% 的 氧气 ， 所 以 需要 的 空气 的 
量 大 约 是 纯 的 氧气 的 4.76 fi. 
燃料 电池 的 电 效 率 定 义 如 下 : 
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Ne = a (3.85) 
式 中 ，U 是 电池 的 实际 输出 电压 。 
根据 法 拉 第 定律 ， 燃 料 电池 所 能 产生 的 最 大 电流 工 .为 
_ of 
Ls 7nF di (3. 86) 
AF, df/dt 是 反应 物 最 大 理论 消耗 速度 (mol/s)。 实 际 工作 电流 的 计算 只 需 将 
A (3.86) 中 的 氧气 理论 消耗 速度 换 成 氢气 的 实际 消耗 速度 便 可 以 得 出 。 
氧气 的 实际 消耗 率 可 以 用 下 式 表 达 ; 





Po a (3. 87) 
max n Hy 


式 中 ， 训 ,和 高 ,分别 是 氧气 的 摩尔 进 样 流量 和 摩尔 消耗 流量 。 

对 于 使 用 过 量 氧气 工作 的 电池 而 言 ， 它 的 电流 效率 低 于 1。 如果 燃料 电池 能 
够 将 输入 的 氧气 全 部 消耗 完 (dead-end cells， 无 氧气 泄漏 )， 它 的 效率 可 以 达 
到 100% 。 


3.7.4 数学 模型 


燃料 电池 的 极 化 会 导致 阳极 电压 增加 ， 阴 极 电 压 降低 ， 这 个 现象 可 以 从 下 式 
看 出 : 
Uu = U rev, anode + |M anode | (3. 88) 
U uisa =U ev, cathode 一 | Meathode | (3. 89) 
P, Node FE mauu TIE FEL PU HF FH TP 28 EAT TO DEAE Fs] xe: NG BA A A BA 
电压 的 变化 。 电 池 的 电压 因此 可 以 变 为 下 式 : 
anod je — Rls, = U ov aso Maot — Mopm (3. 90) 
考虑 到 极 化 影响 的 电池 的 实际 电压 -电流 曲线 如 图 3. 3 所 示 。 
燃料 电池 的 非 线 性 行为 的 模型 可 以 通过 实验 得 出 ， 电 池 的 UU 曲线 参数 可 以 
通过 在 不 同 条件 下 的 电池 运行 实验 得 出 ， 取 决 于 电池 本 身 所 使 用 的 技术 。 聚 合 物 
电解 质 电 池 电 堆 的 模型 如 下 : 








U, = Uo * C, LT, + GQ ap) y Eede 
] ^ ans m Ti 
RP, Unos Cies Cons Teo MR, 均 是 通过 实验 获得 的 参数 ， 思 是 电池 的 运行 

温度 ， 大 小 在 70 ~80%C ;Ui 是 电 堆 的 电压 ,I 是 燃料 电池 产生 的 电流 。 
式 中 的 前 两 项 表示 电 堆 在 理想 条 件 运行 下 的 热 中 性 电压 ， 第 三 项 表示 活化 极 
化 造成 的 电压 损耗 ， 第 四 项 表示 欧姆 极 化 造成 的 电压 损耗 。 和 电解 槽 相同 ， 燃 料 


(3.91) 
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14r 可 逆 的 











浓 差 极 化 


网 姆 极 化 


电池 电压 /mV 
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0 1.5 
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图 3.3 RAH HUE REL E t PU aT GH, ES BATA RS] 
电池 中 浓 差 极 化 造成 的 电压 损耗 由 经 验 确 定 。 











电池 的 开启 点 由 下 式 确定 : 
P. = UL. 
I. RL (3. 92) 
Us = Uro FG gle + Gog lal  — |+- 
f ' ' Tio Te 





式 中 ， 忆 是 电池 提供 的 电能 。 
从 上 式 中 可 以 得 出 到 的 大 小 ， 同 样 也 就 可 以 得 出 氧气 的 实际 消耗 速度 。 


3.7.5 热 模型 





电池 的 运行 温度 需要 辅助 冷却 系统 来 调控 。 通 常 注 入 冷却 水 来 保障 聚合 物 电 
解 液 的 工作 温度 保持 稳定 ， 使 电池 的 性 能 达到 最 优 。 

由 于 电 堆 的 热 容 很 低 ， 因 此 它 的 温度 很 容易 升 高 。 除 了 在 开启 和 关闭 时 ， 电 
池 在 运行 过 程 中 温度 一 直 处 于 恒定 值 。 
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光伏 发 电 技术 能 够 将 太阳 辐射 的 能 量 收集 和 转换 为 电能 使 用 或 储存 。 到 达 地 
面 的 太阳 辐射 会 受到 气候 变化 和 不 同 季节 的 影响 ， 如 何 可 靠 有 效 地 储存 能 量 是 使 
用 这 类 可 再 生 能 源 的 关键 。 











4.1 太阳 辐射 





太阳 是 离 我 们 最 近 的 恒星 ， 它 通过 内 部 的 核 聚 变 过 程 ， 即 两 个 氧 原子 核 聚合 
为 一 个 氨 原 子 核 ， 持 续 向 外 释放 电磁 能 量 。 由 于 所 原子 核 的 质量 小 于 两 个 所 原子 
核 的 质量 之 和 ， 根 据 爱 因 斯 坦 质 能 方程 (4. 1) ， 多 出 的 质量 转化 为 能 量 ; 
E=me’ (4.1) 

由 于 大 多 数 的 可 见 光 辐射 处 于 黄 绿 光谱 范围 ， 太 阳 被 定义 为 一 颗 G2V BEE 
E (参考 赫 罗 图 9 )。 太 阳 的 直径 约 为 1.39 x 105km， 表 面 温度 约 为 5750K， 其 
质量 的 75% 为 氧 ， 其 余 大 部 分 为 复 ， 以 及 不 到 2% 的 其 他 元 素 。 

太阳 辐 照 度 是 指 地 球 每 单位 面积 从 太阳 接收 到 的 电磁 辐射 功率 (kW/m? ) 。 
美国 航天 局 的 卫星 观察 到 ， 太 阳 的 总 辐 照 度 为 3.8 x 107 KW, HHP A 173 x 
102kW 的 能 量 被 6371km 中 外 的 地 球 接收 。 太 阳 辐 射 是 指 地 球 每 单位 面积 从 太阳 
接收 到 的 电磁 辐射 功率 ， 单 位 为 kWh/m, 

太阳 常数 是 指 在 地 球 大 气 外 ,垂直 照射 于 单位 面积 上 的 太阳 辐 照 度 总 和 ， 其 
值 在 1367 ~1371W/m* 之 间 ， 受 地 球 椭圆 轨道 和 太阳 表面 活跃 强度 影响 变化 。 

陆地 表面 接收 的 太阳 辐射 强度 受 地 理 位 置 、 一 年 中 不 同日 期 、 每 一 天 中 太阳 
的 不 同位 置 、 空 气质 量 和 气候 条 件 影响 变化 。 

当 阳 光照 射 到 气体 分 子 ( 例 如 氧气、 二 和 氧化 碳 、 和 氮气 )、 水 蒸气 和 大 气 中 小 
颗粒 时 ， 太 阳 辐 射 将 被 部 分 地 吸收 ， 反 射 回 外 太空 或 者 朝 各 个 方向 扩散 。 太 阳 辐 
射 中 直接 照射 到 地 球 表 面 的 部 分 称 为 直接 辐射 。 太 阳 辐 射 遇 到 大 气 中 的 气体 分 
子 、 人 尘埃 等 产生 散射 ， 以 漫 射 光 形式 到 达 地 球 表面 的 辐射 称 为 散射 辐射 。 

































































名” 赫 罗 图 是 一 种 显示 恒星 的 绝对 星 等 、 光 谱 类 型 、 颜 色 和 温度 之 间 关 系 的 图 形 。 
四 ”原文 有 误 ， 应 为 1.496 亿 km。 一 译 者 注 
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太阳 辐射 光谱 ( 见 图 4.1) 显示 了 太阳 光谱 中 不 同 波长 的 光线 辐射 能 力 以 及 
大 气 中 水 分 和 二 氧化 碳 等 引起 的 吸收 现象 。 
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图 4.1 在 海平 面 上 太阳 光谱 以 及 0;、H,0O 和 CO, 的 吸收 带 


























为 了 合理 论述 太阳 辐射 所 经 过 的 大 气 厚度 产生 的 影响 ， 空 气质 量 指数 被 定义 
如 下 : 


P 


AM = 5 inb (4.2) 


式 中 , 已 是 大 气压 强 ; P) 是 参考 压强 0.1013MPa; 0 是 太阳 光 相 对 于 地 平 线 的 
夹 角 。 

在 海平 面 上 当 太 阳光 垂直 于 海平 面 时 ，AM =1 (P=P,, 9=90°); 当 太 阳 
光 和 地 平 线形 成 30° 夹 角 时 ，AM =2。 在 欧洲 纬度 地 区 ，AM 被 设 定 为 1.5， 这 也 
是 实验 室 光伏 电池 测量 中 常用 的 参考 值 。 当 处 于 外 太空 没有 任何 衰减 时 ， 
AM =0, 

太阳 辐射 在 可 见 光 波长 为 0.48pm 时 达到 最 大 值 ， 并 在 紫外 区 迅速 衰减 ,在 
红外 区 的 衰减 缓慢 一 些 。 到 达 陆 地 表面 的 辐射 波长 主要 处 于 0.2 ~2.5hm， 它 们 
的 分 布 如 下 所 示 : 

1) 0.2 ~0.38pm， 紫 外 区 域 (包含 光谱 中 总 能 量 的 6.4% ) ; 

2) 0.38 ~0.78um， 可 见 光 区 域 (包含 光谱 中 总 能 量 的 48% ) ; 

3) 0.78 ~10pm， 红 外 区 域 (包含 光谱 中 总 能 量 的 45. 6% ) ; 

太阳 的 电磁 能 量 由 具有 波 粒 二 象 性 的 光子 组 成 。 通 常 ， 光 子 恤 击 一 个 材料 并 
将 其 部 分 能 量 转移 给 材料 的 粒子 ， 使 材料 内 能 上 升 。 对 于 一 些 材料 ， 除 了 内 能 的 
上 升 外 还 会 伴随 其 他 现象 ， 如 : 
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1) 光 致 激发 : 原子 或 分 子 中 的 电子 由 低 轨 道 状 态 迁 跃 到 高 轨道 状态 ; 
2) 光 致 电离 : 原子 或 分 子 的 电离 ; 

3) 光电 效应 : 带电 粒子 从 材料 中 释放 ; 

4) 光伏 效应 :在 不 同 材料 之 间 产 生 一 个 电场 (一般 是 半导体 之 间 )。 





4.2 光伏 效应 、 半 导体 和 p-n 结 


太阳 辐射 是 一 种 符合 莫 里 亚 蒂 - 霍 恩 尼 标 准 ( 见 1.3 15?) 的 可 再 生 能 源 。 
在 将 电磁 能 转化 为 电能 的 材料 中 ， 半 导体 材料 应 用 最 广泛 ， 而 硅 又 是 其 中 最 常见 
的 元 素 。 

在 地 过 中 ， 硅 是 继 氧 之 后 第 二 多 的 元 素 ， 占 地 壳 质 量 的 25.790, E WI ETE 
粘土 、 长 石 、 花 岗 岩 、 石 英 砂 中 找到 ， 大 多 是 以 二 氧化 硅 、 硅 酸 盐 、 铝 硅 酸 盐 的 
形式 存在 。 

硅 的 原子 量 为 14， 价 带 中 有 4 个 电子 。 在 纯净 的 硅 单 唱 结 构 中 ， 每 个 原子 
以 共 价 键 形式 与 其 他 4 个 原子 结合 形成 稳定 的 晶体 结构 ， 相 邻 两 个 原子 共享 一 对 
电子 。 共 价 键 是 较 强 的 化 学 键 ， 只 有 当 吸 收 了 大 于 能 阶 (EQ) 的 能 量 时 共 价 键 
才能 被 破坏 ， 此 时 价 带 的 电子 移动 到 导 带 。 对 于 硅 而 言 ， 能 阶 为 1. 12eV (1eV = 
1.602 x 10 ^J) ， 大 小 处 于 导体 和 绝缘 体能 隙 之 间 。 














如 果 一 个 电子 吸收 能 量 迁 移 OO neat OO 
到 价 带 ， 它 将 留 下 一 个 空 穴 。 空 oo(a so (m) oo (8) oc 
TRS AASB HF EBUMIO 一 一 
充 的 电子 又 留 下 另 一 个 空 从 。 通 ar OO 日 由 电子 OO 
过 这 种 机 制 ， 空 穴 的 活动 类 似 于 oo(8) 
一 个 移动 的 正 电 荷 ， 镜 像 于 相应 
电子 的 移动 。 


在 硅 的 晶体 结构 中 引入 杂质 e € 
能 改变 硅 的 电学 性 能 。 这 种 引入 
Ae ATL EER ATE 
如 图 4.2 所 示 ， 元 素 表 中 
亚 A 族 和 V A 族 元 素 可 被 摊 杂 到 硅 晶 体 结构 中 。 
p 型 硅 可 以 通过 在 硅 晶 体 结构 中 掺 入 少量 硼 ( 五 A 族 ) 元 素 得 到 。 此 时 硼 的 


图 4.2 p-Si 和 n-Si 的 品格 











”原文 有 误 ， 应 为 1.4 节 。 一 译 者 注 
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3 个 价 电子 和 4 个 硅 原 子 结 合 ， 留 下 一 个 空 穴 。 硼 也 因此 称 为 受 体 材 料 。 

n 型 硅 可 以 向 硅 中 注入 磷 ( VA 族 ) 元 素 得 到 。 磷 的 5 个 价 电 子 中 4 个 和 硅 
原子 结合 ， 多 出 来 一 个 作为 自由 电子 在 三 维 结构 中 移动 。 这 个 电子 和 硅 晶 格 之 间 
的 键 合作 用 较 弱 ， 可 以 在 比 其 他 共 价 键 电子 更 低 的 能 量 作用 下 跃迁 至 导 带 中 。 磷 
元 素 因 此 被 称 为 供 体 材料 。 

由 于 掺 杂 量 很 低 ， 挫 杂 材料 被 认为 是 只 改变 硅 电 学 性 质 而 不 改变 化 学 性 质 的 
杂质 。 挫 杂 量 的 单位 是 原子 数 /cm ， 从 102 变 化 到 10” 原 子 数 /cm? ， 硅 晶 格 的 原 
子 密度 为 10” 原 子 数 /cm’ 。 

当 一 个 p 型 半导体 和 一 个 n 型 半导体 结合 在 一 起 时 ， 就 形成 一 个 p-n 结 。 电 
子 和 空 穴 的 浓度 梯度 造成 电子 从 n 型 半导体 扩散 到 p 型 半导体 ， 同 时 空 穴 以 相反 
方向 扩散 。 当 来 自 n 型 区 域 的 电子 进入 p 型 区 域 时 ， 它 们 和 空 穴 复合 ， 反 之 亦 











然 。 这 使 得 在 两 个 半导体 交界 面 形成 一 个 耗 尽 区 〈 空 间 电荷 层 ) ， 产 生 电 动 势 。 
内 部 产生 的 电动 势 和 耗 尽 区 内 扩散 电流 的 方向 相反 ( 见 图 4.3)。 
AE Fy 


£N 





xl 


中 性 区 空间 电荷 区 中 性 区 
图 4.3 p-n 结 的 示意 图 


二 极 管 是 一 种 由 p-n 结 组 装 的 电子 器 件 。p 型 半导体 为 阳极 ，n 型 半导体 为 
阴极 。 硅 半导体 耗 尽 区 产生 的 内 建 电 动 势 约 为 0.6 ~2V， 钳 半导体 耗 尽 区 产生 的 
内 建 电 动 势 约 为 0.3 ~0.8V。 

当 一 个 二 极 管 连接 到 外 部 电路 时 ， 使 它 处 在 回路 当中 ， 如 果 阳 极 电 压 比 阴极 
电压 高 (直接 极 化 ) 且 外 加 偏 压 高 于 内 建 电 压 时 电路 导 通 。 相 反 ， 当 阳极 电压 
为 负 时 〈 道 向 极 化 ) ， 二 极 管 变 得 几乎 不 导电 。 当 这 个 反 向 电压 比 二 极 管 击 穿 电 
压 还 高 时 ， 二 极 管 又 变 得 导电 ， 但 有 破坏 结 的 潜在 风险 2 。 









































O 齐 纳 二 极 管 〈 又 称 稳 压 二 极 管 ) 是 一 种 设计 用 于 逆向 传导 电流 的 特殊 的 二 极 管 。 它 被 广泛 采用 ， 
例如 在 需要 精密 电压 基准 的 电气 操作 中 作为 稳 夺 器。 
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二 极 管 中 的 电流 可 以 表达 如 下 : 


I x I, +1, (4.3) 
其 中 
I, = qAw,ne + qd, pe (4.4) 
且 
= dn _ dp 
I, =qAD, 7 q4D ax (4.5) 


AP, 7, 是 外 加 电场 的 电流 ; DL, 是 扩散 电流 ; 4 是 半导体 截面 面积 ; q 是 电荷 
电量 ,，q =1. 602 x10°"C; n 是 电子 浓度 ; p EZKE; e 是 外 加 电场 ; u, 
是 电子 迁移 率 ; u, 是 空 穴 迁 移 率 ; D, 是 电子 的 扩散 常数 ，D, eT H 
常数 。 





4.3 ”晶体 硅 光伏 电池 


经 过 多 年 的 理论 研究 和 实验 ，1954 年 贝尔 实验 室 用 单 品 硅 制 造 了 第 一 人 台 商 
用 光伏 电池 ， 这 奠定 了 当前 半导体 光伏 电池 的 发 展 基础 。 当 时 由 于 昂贵 的 成 本 ， 
这 些 设备 只 应 用 于 军事 和 航空 项 目 中 。 在 接 下 来 的 时 间 里 ， 随 着 新 技术 的 产生 ， 
这 类 电池 开始 进入 更 多 的 消费 市 场 。 

当 一 个 半导体 材料 暴露 在 阳光 下 时 ， 光 子 和 价 带 中 电子 的 相互 作用 将 使 电子 
跃迁 到 导 带 中 。 这 个 现象 使 得 半导体 内 部 形成 电子 空 穴 对 并 在 结 两 端的 电极 间 产 
生 电 压 降 。 所 以 ， 暴 露 于 阳光 下 会 产生 电子 空 穴 对 的 p-n 结 二 极 管 即 半导体 光伏 
电池 。 

在 光 的 照射 下 ， 价 带电 子 能 量 增 加 跃迁 到 导 带 。 由 于 内 建 电动 势 ， 电 子 
扩散 到 1n 型 半导体 ， 空 穴 扩散 到 p 型 半导体 。 如 果 两 电极 间 有 电线 连接 ， 电 
FDA n 型 半导体 流向 p 型 半导体 并 建立 平衡 。 这 也 是 光照 下 持续 电流 产生 的 
过 程 。 


在 直接 导电 中 二 极 管 的 JU 关系 表示 如 下 : 


n 2t [en (7)-1] (4.6) 
RP, q 为 电荷 电量 ; K 为 玻 尔 效 曼 常数 ，K = 1.38 x10-23JAK; 7 为 绝对 温度 ; 
1, 为 二 极 管 反 向 饱和 电流 ; N 为 1 和 2 之 间 的 系数 ， 取 决 于 耗 尽 层 中 复合 的 现 
KR, Up =K7T/q， 即 所 谓 的 热电 压 。 
1, 的 表达 式 为 
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E 
l = Ao exp x (4.7) 


式 中 ，A 是 常数 ， 它 取决 于 所 选择 的 半导体 类 型 。 
为 了 分 析 光 照 下 p-n 结 的 性 能 ， 我 们 以 单 二 极 管 进行 研究 (IE 4.4)。 





I 


CT) \ / f Roh U 


















































图 4.4 光伏 电池 单 二 极 管 模型 的 等 效 电路 


根据 基 尔 霍 夫 定律 ， 受 光照 射 的 电池 方程 变 为 
fet ed; diga, [ew(*:)- 1|- 2 
AF, L 正比 于 产生 光伏 效应 的 光子 数 。a = NKT/q, R, 是 等 效 串 联 电 阻 ， 它 包 
含 电 池内 部 电阻 、 电 接触 间 的 欧姆 电阻 等 。 在 高 辐射 情况 时 ， 串 联 电阻 引起 的 电 
压 降 会 严重 影响 输出 电量 。 R, 为 等 效 并 联 电阻 ， 主 要 来 自 非 理 想 的 制造 工艺 和 
内 部 缺陷 ， 会 造成 电流 分 流 ， 能 量 损耗 。 尤其 在 低 辐 射 情况 下 ， 电流 分 流 会 降低 
电池 的 输出 电压 。 
图 4. 5 是 一 个 光伏 电池 的 IU 特性 曲线 。 在 开路 时 电压 U 到 达 最 大 值 UL, 
在 短路 情况 下 电流 为 人 。 








(4.8) 











MPP 


p 














电压 /V 











图 4.5 光伏 电池 的 LU 和 P- U 特性 曲线 
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在 短路 情况 下 电压 为 0， 电 流 了 = 及， 此 时 方程 变 为 





p A -1| s (4.9) 
在 开路 情况 下 人 =0, UU, ， 此 时 方程 为 
0f, “ion JE (4.10) 


在 最 大 功率 点 (Maximum Power Point, MPP), BIER T ds (Ius. Uis) 
方程 为 




















cto [ee [Pa] Sar la (4.11) 
在 最 大 功率 点 时 ， 功 率 尸 对 电压 忌 的 导数 为 0 ( 见 图 4.5)， 有 
a "— =0 ly + Uwe " (4.12) 
因此 
di - dem c "na -R 
QU | 1 yp E E. Up Em E (4.13) 
填充 因子 FF 是 电池 品质 的 量度 : 
PF (4.14) 





填充 因子 越 接 近 1， 电 池 的 品质 越 优秀 
男 一 个 评估 电池 性 能 的 重要 指标 是 转化 效率 nx， 它 的 值 定义 为 电池 最 大 输出 
电功率 与 单位 面积 Cr 的 入 射 光 功率 之 比 : 





FP U yp 
E ri (4. 15) 
T 
在 分 子 分 母 分 别 乘 上 (qU dE), jue 
IypUypqU, LE, Lue Une We (4.16) 
OA eer i 








表明 转换 效率 和 填充 因子 之 间 的 关系 。 电 池 的 性 能 越 好 ， poems 1， 转 
化 效率 越 高 。 





4.4 其 他 电池 技术 


以 上 单 二 极 管 模 型 只 适用 于 晶体 硅 电池 。 其 他 半导体 材料 根据 相应 结构 和 物 
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理 特性 有 不 同 的 模型 。 例 如 ， 基 于 非 晶 硅 (a:Si) 的 模型 。 非 晶 硅 是 由 二 或 三 结 
“ERASE BIG, RHA, mu. Wd. 44. TROU TILES ARI Se, HIIS 
不 同 摊 杂 元 素 的 结 ， 可 以 得 到 CdTe, CIGS, CIS 等 电池 。 这 些 半导体 以 非 晶 薄 
TET TEE ERE AES 

非 晶 硅 结 由 于 本 征 结 (p-i-n £5) 的 存在 ， 因 此 存在 一 个 与 其 他 不 同 的 适用 
于 a:Si 膜 电池 的 模型 "1] 。 在 p-i-n 结 中 ， 由 于 i 层 的 复合 损失 ， 引 入 漏电 流 的 概 
念 ， 它 是 光电 流 和 电池 电压 的 函数 。 








& 
aU -U-IR,) 
AF, d, 为 i 层 的 厚度 ; jw 为 载 流 子 的 扩散 长 度 ; 以 为 结 的 内 建 电压 (对 于 
a:Si, 为 0.9V)。 


Ls = I, 





(4. 17) 


4.5 转换 损失 


光伏 电池 只 能 将 入 射 辐 射 中 的 一 小 部 分 转换 为 电能 。 例 如 ， 多 唱 硅 光伏 
电池 的 能 量 转换 效率 大 约 为 14% ， 单 晶 硅 电池 的 转换 效率 稍 高 ， 为 17% 。 
薄膜 电池 的 效率 为 10% ~ 11% ， 最 近 的 一 些 新 技术 似乎 可 以 使 其 效率 超过 
25% ~30% 。 

一 部 分 人 射 光 辐射 会 被 前 金属 电 接触 反射 或 由 于 入 射 角 太 小 损失 。 这 些 反射 
光 无 法 穿 过 玻璃 进入 结 中 激发 电子 。 

不 同 频率 的 入 射 光 子 拥有 不 同 的 能 量 ， 所 以 并 非 所 有 光子 都 能 将 电子 激发 到 
导 带 。 能 够 激发 电子 的 最 大 光子 波长 人 .由 下 式 得 到 : 
_ he 
E, 
AP, EARR; h 为 普 朗 克 常 量 ; c 为 光速 。 硅 的 As =1.llym, HX 4.1, 
光谱 中 2296 的 能 量 无 法 产生 电子 - 空 穴 对 。 这 部 分 能 量 会 以 热能 的 形式 耗 散 ， 同 
时 使 电池 温度 升 高 并 提高 欧姆 电阻 。 

表 4.1 太阳 能 的 光谱 分 布 








A max (4. 18 ) 




















波长 /pm 分 数 
0.3 <A<0.5 17% 
0.5 «A «0.7 2896 
0.7 «A «0.9 2096 
0.9 «A «1.1 1396 

A>1.1 22% 
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相反 ， 能 量 过 高 的 电子 会 直接 穿 过 电池 结构 而 不 激发 结 中 的 电子 。 光 入 射 能 

量 的 吸收 分 数 可 计算 如 下 : 
al -exp( - ad) (4. 19) 

AF, d 为 光子 在 晶体 结构 中 被 吸收 前 经 过 的 距离 ; e 是 一 个 限定 值 ， 取 决 于 入 
射 光 的 波长 。a 越 低 ， 光 子 的 穿 透 深度 越 深 。 

由 于 复合 作用 的 存在 ， 并 非 所 有 的 电子 - 空 穴 对 都 能 扩散 到 电极 上 。 

结 深 在 光伏 电池 设计 中 很 重要 。 电 子 扩散 长 度 就 是 电子 从 激发 至 导 带 开始 到 
最 终 复合 所 经 历 的 平均 距离 。 结 深 可 以 按照 扩散 长 度 的 估计 值 或 测量 值 作 相 应 的 
增 减 。 为 了 改善 高 频 光 子 的 吸收 ， 应 当 维持 结 足 够 深 ; 而 为 了 减少 复合 ， 应 当 缩 
小 结 深 ， 因 此 要 作 综 合 衡量 。 基 于 上 述 考 虑 ， 结 深 通常 为 0.2 ~0. 4m, 

最 后 ， 如 之 前 所 说 ， 寄 生 电 阻 也 会 造成 能 量 损失 。 











4.6 I-U 曲线 中 的 变化 


电池 的 I- U 曲线 受 入 射 光 辐 射 和 光伏 电池 的 温度 影响 。 如 果 太 阳 辐 照度 增 
加 ， 短 路 电流 增加， 而 开路 电压 无 明显 变化 ( 见 图 4.6)。 所 以 ,太阳 辐 照度 
加 时 ， 电 池 转 换 效 率 增加 。 




















T ENS. 


更 蝇 的 辐射 


岂 流 /A 











0 . 0.7 
电压 /V 











到 4.6 40C 时 随 着 辐射 的 不 同 -U 曲线 的 变化 








电池 温度 的 升 高 会 使 开路 电压 U,. 降 低 ， 短 路 电流 到 微微 变化 〈 见 图 4.7)。 
所 以 ， 电 池 温 度 升 高 时 ， 电 池 转 换 效 率 下 降 。 

因此 ， 合 适 的 天 气 条 件 应 该 提供 高 的 太阳 辆 照度 ， 同 时 能 帮助 保持 电池 在 较 
低 的 温度 下 工作 。 
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更 强 的 辐射 


电流 /A 








电压 /V 
图 4.7 不 同 温度 下 的 IU 曲线 

















4.7 光伏 电池 和 组 件 


半导体 光伏 系统 的 基本 组 成 部 分 是 电池 。 对 于 晶体 硅 ， 电 池 几 何 形状 通常 为 
100cm 的 方形 ， 能 产生 3 ~7A 的 电流 、0.5V 的 电压 。 标 准 情况 下 输出 功率 
为 1.5W。 

为 了 得 到 想 要 的 输出 电压 和 电流 ， 需 要 将 电池 串联 或 并 联 ， 组 装 成 光伏 组 
件 。 为 了 保证 在 太阳 光 通 过 的 同时 保护 电池 ， 需 要 在 组 件 上 和 覆盖 一 层 厚 约 4mm 
的 钢化 玻璃 。 履 盖 玻 璃 的 机 械 性 能 应 保证 能 抵挡 例如 冰雹 冲击 的 气候 影响 。 为 保 
证 光 的 穿 过 ， 履 善 玻璃 应 尽量 降低 含 铁 量 并 具有 氧化 钛 涂 层 。 

将 透明 的 乙 炳 - 乙酸 乙烯 酯 (EVA) 薄 层 填充 在 玻璃 和 光伏 电池 之 间 ， 避 免 
两 者 的 直接 接触 并 排除 空 除 。 在 组 件 背面 同样 和 加 一 层 EVA， 用 杜邦 薄膜 包 右 。 
组 件 通 常用 铝 廊 作为 框架 。 

电池 之 间 用 金属 细 条 连接 ， 外 部 则 连接 到 一 个 有 旁 路 二 极 管 的 盒子 来 保护 
电池 。 

在 一 个 组 件 里 ， 电 池 被 连接 在 一 起 ， 同 时 有 旁 路 二 极 管 以 防止 非 转换 电流 流 
过 电池 。 非 转换 电流 可 能 会 在 组 件 表 面 产生 局 部 的 阴影 ， 或 对 电池 造成 损伤 。 在 
这 种 情况 下 ， 由 其 他 电池 产生 的 电流 可 能 流 过 不 在 工作 的 电池 并 令 其 升温 ， 对 组 
件 产 生 潜在 的 危害 。 

组 件 也 可 以 串联 或 并 联 成 光伏 电站 来 产生 需要 的 输出 功率 。 图 4. 8 展示 了 一 
个 光伏 电站 中 组 件 的 连接 布局 。 旁 路 二 极 管 可 以 被 看 作 是 串联 在 组 件 中 。 电 气 保 
i" (RURAL) 安装 在 每 囊 组 件 顶 端 。 
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图 4.8 光伏 系统 中 一 个 组 件 的 连接 布局 


由 于 光伏 组 件 产 生 的 能 量 非常 依赖 于 温度 和 入 射 辐 照 度 ， 为 了 比较 不 同 电池 
和 组 件 的 工作 性 能 ， 我 们 引入 一 个 计量 单位 一 一 瓦 峰 值 (W,) 。 瓦 峰值 显示 了 标 
准 测试 条 件 (STC) 下 组 件 输 送 的 功率 ， 即 . 

1) 电池 温度 =25%C，; 

2) 太阳 辐射 强度 =1kW/m ; 

3) AM=1.5, 

如 果 不 同性 能 的 组 件 串联 在 一 起 ， 整 个 系统 的 输出 将 由 性 能 较 低 的 组 件 决 
定 。 这 个 问题 被 称 为 失 配 ， 故 通常 选用 性 能 相近 的 组 件 连接 以 避免 失 配 。 组 件 之 
间 的 特性 差异 可 以 通过 测量 伏 安 曲线 和 主要 电 参 数 来 进行 标准 条 件 性 能 测试 
(flash- tests， 闪 光 测 试 ) 来 获得 。 

把 组 件 表面 遮盖 是 让 一 个 光伏 组 件 不 向 外 输出 功率 的 唯一 办 法 。 当 出 现 起 火 
或 其 他 紧急 情况 需要 停止 电站 输出 电压 时 ， 可 以 使 用 这 种 措施 。 为 减少 安全 隐 
患 ， 必 须 采取 特殊 的 解决 办 法 。 


























4.8 光伏 电站 的 种 类 


一 个 光伏 系统 包括 光伏 发 电机 、 控 制 系统 和 电源 调节 絮 。 根 据 连接 到 电网 的 
不 同方 式 ， 这 些 系统 可 分 为 独立 电站 和 并 联 电站 。 

独立 光伏 系统 向 电网 外 的 负载 提供 电力 。 通 常 ， 它 们 面向 如 山中 小 屋 、 电 信 
站 、 街 道路 灯 、 发 展 中 国家 的 抽水 站 和 其 他 电网 到 达 不 了 的 地 方 。 为 了 保证 电力 
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供应 的 连续 性 ， 还 必须 采用 能 量 储存 系统 如 电池 、 电 化 学 蓄电池 ， 并 有 相关 部 门 
监管。 


并 网 光伏 系统 则 直接 向 电网 提供 电力 。 由 于 电网 本 身 能 保证 供电 的 持续 性 ， 
不 需要 能 量 储存 系统 。 在 这 种 情况 下 ， 光 伏 电 站 并 不 需要 根据 负载 控制 自身 规 
模 ， 这 给 了 光伏 电站 结构 设计 更 多 的 灵活 性 和 建设 自由 。 

光伏 电站 的 规模 可 从 很 小 的 几 KW, 量 级 住宅 型 设备 到 数 MW, 量 级 的 大 型 设 
f. Bl4. 9 展示 了 一 个 安装 在 固定 网 格 结构 上 的 大 规模 地 面 光 伏 电站 。 











图 4.9 基于 地 面 的 光伏 电站 5 

















这 些 光伏 系统 的 面板 可 以 是 固定 的 或 者 配备 跟踪 装置 。 国 定型 面板 设 在 一 个 
静态 的 支架 上 。 如 果 电 网 配备 了 跟踪 装置 ， 组 件 表面 能 随 着 一 天 中 太阳 的 位 置 逐 
渐 转 动 ， 以 获得 最 多 的 人 射 辐射 能 量 。 

图 4. 10 是 一 个 通用 的 光伏 发 电 系统 的 电气 架构 。 组 件 串 联 到 逆 变 器 上 ， 通 
常 配 有 保护 装置 如 阻尼 二 极 管 、 熔 断 器 或 断路 器 ， 因 此 当 逆 变 器 不 能 正常 工作 时 
没有 反 向 电流 流 过 组 件 弟 。 同 时 ， 需 要 一 个 对 电缆 进行 保护 的 装置 以 防 短路 时 过 
大 的 电流 烧 坏 电缆 。 在 组 件 串 的 保护 装置 外 ， 直 流 断 路 器 能 够 在 系统 维护 或 出 现 
安全 问题 时 断 开光 伏 电 路 ， 即 便 系统 处 于 太阳 辆 射 状态 。 逆 变 器 将 直流 电 转 换 为 
交流 电 供给 负载 或 电力 分 配 网 络 。 电 诵 保护 锅 (SPD) 能 保护 逆 变 融 免 受 电 涌 时 
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过 电压 冲击 。 在 交流 电 方面 ， 一 系列 的 断路 带 能 保证 交流 线路 按 正 常 的 电路 设计 
工作 。 计 量 装置 用 于 计算 光伏 电站 转换 的 能 量 。 最 后 ， 如 果 需 要 将 电能 注入 中 压 
或 高 压 电 网 ， 则 需要 变压器 。 


光伏 组 件 变压器 


直流 断路 器 交流 接触 器 
mc D 
N MT 保护 MT-D 
串联 保护 M sPD Psp Um [ur "m T 


4.10 ”光伏 电站 直流 和 交流 端 建筑 构架 示意 图 "1 
在 这 样 的 电路 中 ， 逆 变 回 和 变压器 的 能 量 转换 损耗 将 计 人 系统 的 总 功率 损失 
中 。 由 于 它们 拥有 较 高 的 转换 效率 (ab RJ 94% ~98% ， 变 压 需 为 97% ~ 
9896) ， 故 实际 的 功率 损失 非常 低 。 





x 




















4.9 表面 接收 的 辐射 


为 了 提升 能 量 转换 效率 ， 组 件 的 表面 朝向 必须 合理 定位 以 获得 最 大 可 能 的 太 
阳 辐 射 。 以 下 角度 和 公式 能 确保 光伏 组 件 表面 获取 最 大 的 太阳 辐射 。 

KRMA h (MEHRA z, KHE) 是 处 于 太阳 位 置 和 水 平面 之 间 的 观 
察 者 观察 太阳 的 角度 (对 于 z， 则 垂直 于 水 平面 ) 。 

方位 角 a 是 太阳 在 地 平面 上 的 角度 。 通 常 把 北方 设 为 方位 角 0^, POT 
为 180°。 

倾斜 角 B 是 接收 表面 和 水 平面 间 形 成 的 角度 。 

纬度 $9 是 当地 正 处 的 纬度 位 置 。 

太阳 赤 纬 角 6 是 太阳 光 和 赤道 平面 形成 的 角度 ， 当 太阳 人 处 于 平面 之 上 时 取 
正 ， 在 平面 之 下 时 取 负 。 它 以 一 年 中 具体 的 天 数 计算 ; 


8 =23. 44° x sin [20 T tn) 


WP, n 为 一 年 中 的 天 数 。 
太阳 时 角 co 是 太阳 在 正午 时 刻 的 位 置 和 在 天 空中 沿 着 运行 轨迹 其 他 位 置 之 
间 的 角 距 离 。 由 于 地 球 每 小 时 自转 15°， 在 正午 之 前 w NEW, H 
w, =cos !( —tandtand) (4. 21) 











(4. 20) 


为 黎明 时 的 时 角 。 
光伏 电池 面 总 的 太阳 辐 照 度 G.( W/m ) 按 下 式 计算 : 
epe eut ee, (4.22) 
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AF, G, 为 水 平面 上 的 直接 太阳 辐 照 度 ; Gu 为 扩散 太阳 辐 照 度 ; C, 为 反射 辐 照 
E, HEN 











ea (4. 23) 
R, FR, 为 组 件 表面 接收 的 扩散 和 反射 的 分 数 : 
R = =e R, =p LIÉ (4.24) 


p 为 表面 反射 系数 (或 反照 率 )， 取 决 于 光伏 组 件 选用 的 表面 类 型 (ILK 4.2), 
表 4.2 一 些 不 同 地 面 的 反照 率 值 














R, 为 直接 太阳 辐射 的 倾斜 常数 。 当 接收 光 的 表面 完全 面向 南方 时 (ca = 
180°), R, X? 
" sinósin( $ —8) + cosdcoswcos( $ - B) 


sindsind — cosócosÓócoso 
为 了 在 光伏 组 件 上 计算 太阳 辐 照 度 ， 有 必要 知道 在 水 平面 上 每 个 小 时 的 直接 
辐射 和 扩散 辐射 。 这 些 值 可 由 下 列 方程 得 到 . 
180° 7 sindsind + cosdcoswcosp 
24 Pw sinÓsin$ — cosdcosw cosh 


R, 





(4.25) 











C = (4.26) 


180° COSC — Cosw, 





G= (4. 27) 


24 "sino, -w coso, 
AP, A, APR Eng HESS 8E H Ee (kWh/m); ,为 月 平均 每 日 扩散 
辐射 。 

太阳 辐射 也 受 当 地 的 地 理 位 置 影响 。 太 阳 辐 射 的 大 小 一 般 采 用 一 个 月 的 平均 
数据 ， 为 了 简化 ， 通 常 采 用 一 个 月 中 最 具 标 志 性 的 一 天 〈 即 定义 为 一 个 月 最 能 
代表 当地 天 气 和 太阳 辐 照 特性 的 一 天 ) 来 计算 。 
































4.10 工作 点 的 选择 


如 前 所 述 ， 可 以 用 单 二 极 管 模型 来 计算 一 个 光伏 电池 的 工作 性 能 ， 方 程 为 














对 于 任 一 a 值 ， 该 公式 的 分 子 变 为 ( sindsindcosB — sin6cos 由 sinBcosa + cos6cos 由 cosBcosw + 


cosdsindsinBcosacosw + cos6sinBsinasinmw ) 。 
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(4. 28) 





I=, - Iy - IR, =1, -u [ow 


式 中 ， LL du. ay R,LORUBORCTSBSHOR , A MORLEY EO 

这 5 个 参数 可 以 从 光伏 电池 的 特征 曲线 得 到 。 而 这 些 数据 来 自 于 标准 条 件 
(STC) 的 内 光 测 试 : 

1) 短路 电流 Lo ac; 

2) 开路 电压 Uo sic 

3) 最 大 输出 功率 点 的 电流 和 电压 Lyr src> wp sics 

4) 对 于 电流 IL sc, Uy src 20. 5U, sic; 

5) 对 于 电流 Lass Uso = 9- 5( Us src + Uur src) ; 

为 了 在 标准 条 件 下 评估 这 5 个 参数 ， 需 要 构造 5 个 非 线性 方程 对 5 个 未 知 参 
JC Ii scs osos ass Roses Ra sre RA 
Fee ste = Ti src 7 lo sic [exp (Es =l | B cem 


CSTC Ra „STC 


TUR i] U +IR, 
a R; 


sh 








Bs ,STC 


sh, STC 


D. on 
0 = L sre = oic [exp Ca _1 ] B 


CSTC 








I -J I U ur src + Tp src, sre 1 U wp stc + Twp srcR, sre 
MP,STC L,sTC T ^o,src | EXP = E R 
CSTC sh,STC 


U, ste + L src, sre 








U. acc, ER. 
Io sie = ep rn [el «ste + Ly sre e) B 1] B 


CSTC Ra „STC 











U cec + sfr] _ 1 ] = U.. src + T. sic Rs sre 


Ra ,STC 


Lx sre = li ste 一 Io sre [es 


(4. 29) 
由 于 电池 不 可 能 在 完全 标准 条 件 下 工作 ， 有 必要 确定 这 些 参数 在 可 能 的 温度 
和 辐 照 条 件 下 的 数值 。 为 此 可 使 用 以 下 方程 ， 第 一 个 方程 为 
Gr 
aL. sre +p, CT, 一 T src) ] (4. 30) 


G sic 
AP, Gr 为 总 的 辐 照 度 (W/m); Grac = 1000W/nm^; u; 为 相对 于 温度 短路 电 
WiBUEPE T, 为 电池 温度 ; To AUPE AR AE PE (25%C )。 第 二 个 方程 为 
T. YY [E,N, T. sic 
"I p Jew fi- s (4.31) 


stb, E, 为 电池 材料 的 带 阶 ，N 为 连接 在 一 起 的 电池 数 。 
其 他 参数 由 下 式 给 出 ; 


1 = 











T 
a= asep — (4. 32) 


p.STC 
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R, =R, src (4. 33) 
Gorin 
Ry = Ra sre (4. 34) 
T 


在 一 个 光伏 系统 中 ， 有 一 种 设计 算法 【最 大 功率 点 跟踪 (MPPT)] 能 够 保证 工 
作 点 处 在 符合 天 V 曲线 的 输送 功率 或 最 大 可 用 功率 处 。 这 可 以 通过 以 下 方程 求解 : 


























U IR Uyur + IR 
Typ =f, -o [ew (2 - T J -1| ps m 
sh 
D JE l (4.35) 
E =0 =p +U : i 
dV PzPypp ec el IR, Uur +IypR R, 
MEN 1+ exp t 
a a Ra 
同一 面板 上 电池 的 温度 T, 可 以 通过 热平衡 或 下 式 得 到 : 
G 
T,= =T, b +g AT, sor (4. 36) 
NOCT 


RP, AT, vocr 为 标准 条 件 下 电池 与 面板 背面 之 间 的 温度 差 值 ，Gocr 为 在 额定 电 
池 工 作 温度 下 的 总 入 射 辐射 (Grocer = 800W/m? ，7, =20%C ) T, ,为 组 件 的 背面 
温度 ， 由 以 下 线性 回归 方程 给 出 : 

T, =T, + exp(a, + b,W.) (4. 37) 
AP, T, 为 环境 温度 ; a. Alb, 为 组 件 的 两 个 经 验 常 数 ; W. 为 风速 


为 得 到 环境 温度 ， 可 使 用 下 式 : 


T, | 





) F (T, max ~ Tu ) sin (4. 38) 


式 中 , 1 为 当天 测量 温度 时 的 小 时 数 ; t, 为 温度 达到 最 大 值 (7, ,,.) 和 最 小 值 
(Ts) 之 间 的 小 时 数 。 和 评估 每 月 太阳 可 用 概率 一 样 ， 可 以 参考 每 月 平均 温度 
得 到 7, oF Ty ,;,。 每 月 平均 数值 可 从 气象 数据 库 得 到 ,tt, 可 从 专业 气象 网 站 
得 


a,max T min 




















这 种 方法 能 够 得 到 每 串 组 件 的 特征 参数 ， 并 由 此 确定 整个 光伏 系统 的 工 
rH 
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风能 ， 与 太阳 辐射 能 一 样 ， 代 表 了 混合 可 再 生 能 源 系统 中 一 种 重要 的 能 量 来 
源 。 风 力 发 电机 把 风 的 动能 转化 为 可 以 即时 入 网 或 者 能 够 储存 的 电能 。 但 是 因为 
风能 依旧 是 高 度 不 稳定 的 ， 所 以 需要 一 套 妥 善 的 储存 方案 以 保证 供电 的 可 靠 性 。 


介 


aj 


5.1 


太阳 光 辐 射 到 地 球 并 对 全 球 大 气 进 行 有 差别 的 加 热 。 由 于 地 球 各 处 受热 不 
均 ， 空 气 在 赤道 与 两 极 之 间 形 成 的 温度 梯度 会 造成 大 气压 的 不 同 ， 从 而 引起 大 气 
的 对 流 运动 形成 风 。 

风 所 具有 的 动能 能 够 被 风力 发 电机 ( 见 图 5.1) 捕获 ， 并 转化 成 电能 。 其 中 
风力 发 电机 通常 包含 如 下 的 组 成 部 分 : 

1) 塔 架 ; 

2) 风 轮 ; 

3) 机 舱 ; 

4) 发 电机 ; 

5) 制 动 系统 ; 








图 5.1 风电 场 中 的 风力 发 电机 站 
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6) Wb ES; 

7) 控制 系统 。 

塔 架 通 党 建成 管状 或 顶 架 结构 ， 支 撑 着 机 舱 和 风 轮 叶片 ， 保 证 其 所 需 的 运行 
高 度 。 塔 架 的 基 座 和 固定 结构 因 其 安装 地 点 的 地 形 不 同 而 有 所 变化 。 

风 轮 包括 轮 载 和 叶片 ， 其 中 后 一 组 件 通 常用 玻璃 纤维 制 成 。 叶 片 被 设计 成 流 
线 型 外 形 ， 从 而 当 风 吹 过 时 ， 叶 片 能 够 转动 起 来 。 风 轮 通 过 风 轮 轴 与 许多 安装 在 
机 舱 内 部 的 子 系统 相连 ， 机 舱 内 部 承载 转化 风能 的 机 械 和 电力 系统 。 传 动 轴 通 过 
齿轮 变速 器 将 叶片 的 旋转 动能 传递 到 发 电机 ， 利 用 发 电机 把 叶片 的 旋转 机 械 能 
化 成 电能 。 

制 动 系 统 可 以 是 机 电 型 或 者 液压 型 的 。 制 动 系统 必须 能 在 紧急 情况 下 使 风 轮 
停 下 ,或 者 能 够 控制 风 轮 在 安全 的 转速 范围 内 转动 。 制 动 系统 还 必须 具备 运行 制 
动 功能 以 隔离 各 工作 部 件 之 间 的 联动 。 

齿轮 变速 器 将 风 轮 的 低 倍 转 速 转换 成 更 高 的 转速 以 驱动 发 电机 发 电 。 

控制 系统 起 调节 叶片 和 风 轮 位 置 的 作用 ， 使 风能 的 转换 效率 最 高 。 为 避免 出 
现 风 力 发 电机 运行 时 超出 安全 转速 ， 而 破坏 结构 完整 性 的 情况 ， 控 制 系统 也 要 起 
激活 制 动 系统 的 应 急 和 制 动 的 功能 。 偏 航 系统 (类 似 于 尾鳍 或 一 个 更 加 复杂 的 
动力 系统 ) 可 以 保证 风 轮 能 够 对 准 风 向 。 





5.2 风 的 数学 描述 





在 离 地 面 的 高 度 z 上 的 风速 "可 以 用 以 下 的 数学 式 描述 : 


9 (5.1) 
4 
SUH, v, Az, 分 别 是 参考 速度 和 参考 高 度 ; a 是 地 表 的 粗糙 度 系数 ( 见 表 5. 1)。 
R51 不 同 地 表 的 粗糙 度 系 数 
































地 表 类 型 TILES HE C 
湖泊 、 海 洋 、 坚 硬 的 平地 0. 01 
有 高 的 草本 植物 覆盖 的 地 面 0. 15 
高 的 农作物 、 树 篱 从 、 灌 木 丛 0. 20 
密集 的 森林 地 带 0. 25 
有 树木 和 灌木 从 的 小 城市 0.30 
有 高 层 建筑 物 的 城市 0. 40 




















在 计算 气流 的 能 量 分 布 时 ， 常 把 风速 划分 成 个 具有 相同 风速 间隔 Av 的 区 
间 ， 区 间 的 风速 由 中 值 表示 ， 在 一 段 时 间 c; 内 测 得 平均 风速 六 后 ， 按 照 风 速 区 
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间 进 行 归属 ， 然 后 通过 计算 即 可 获得 风 频 分 布 。 其 中 每 一 个 区 间 出 现 的 频率 h, 
由 下 式 计算 : 
t. 
he — (5.2) 
35 
图 5.2 是 一 幅 以 条 形 图 表示 的 频率 分 布 图 ， 图 中 的 条 形 分 布 可 以 通过 一 个 概 
率 密度 函数 (PDF) 来 拟 合 。 
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图 5.2 风 频 ( 即 风速 的 频率 ) 分 布 图 
风 频 分 布 曲 线 可 以 用 威 布尔 (Weibull) 分 布 函数 来 描述 : 


ac =(£)(2) ee[ -(2)] (5.3) 


NF, c 是 斥 度 参数 ， 随 着 高 风速 天 数 的 增加 而 增 大 。 大 的 值 决定 了 曲线 的 形状 ， 
亦 即 熟知 的 形状 参数 。 根 据 以 往 的 观测 结果 ， 在 大 多 数 地 点 里 ， 最 接近 威 布尔 分 
布 函 数 所 描述 的 频率 分 布 是 瑞 利 (Rayleigh) 分 布 函数 (在 特殊 情况 k=2 时 的 
威 布尔 分 布 函数 ) 。 在 一 个 随机 二 维 向 量 〈 例 如 速度 和 方向 ) 的 两 个 分 量 呈 独立 
的 、 有 着 相同 的 方差 的 正 态 分 布 时 ， 这 个 二 维 向 量 的 模 的 连续 概率 密度 呈 瑞 利 分 
布 。 在 一 个 瑞 利 分 布 里 ， 风 速 低 于 平均 值 的 日 数 多 于 风速 高 于 平均 值 的 日 数 。 瑞 
利 分 布 函 数 可 由 下 式 表示 : 


h(v) at) vexp | - (=) | (5.4) 
图 5.3 展示 的 是 尺度 系数 c 在 不 同 数值 下 对 应 形状 的 瑞 利 分 布 函 数 。 
在 大 多 数 的 风电 场 中 , 左 值 的 变化 范围 在 1.5 ~2.5, iic fES ~ 15m/s 的 范 
围 内 取 值 。 
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图 5.3 根据 三 个 不 同 的 比例 因子 e 而 绘制 的 瑞 利 分 布 函数 曲线 





5.3 风 的 等 级 划分 


实际 的 风力 发 电 系统 的 设计 取决 于 风力 等 级 的 不 同 〈 见 表 5.2) 。 在 相同 的 
功率 输出 情况 下 ， 相 对 于 低 风力 等 级 下 运行 的 风力 发 电机 ， 在 高 等 级 风力 下 运行 
的 风力 发 电机 通常 具有 更 大 的 风 轮 直径 和 更 高 的 塔 架 高 度 。 














表 5.2 风 级 
级 别 I Il ll IV 
50 年 内 记录 的 10min 持续 时 间 里 的 平均 最 大 速度 /( m/s) 50 42.5 37.5 30 
平均 速度 /( m/s) 10 8.5 TeS 6 








具体 地 点 上 风速 的 改变 受到 很 多 因素 的 影响 ， 如 地 表 类 型 、 地 表 形 貌 、 观 测 
高 度 和 观测 周期 。 在 考虑 风电 场 的 选 址 时 就 需要 考虑 上 述 因素 ， 此 外 还 要 考察 候 
选 地 点 的 中 长 期 风速 特性 ， 原 因 是 典型 的 风速 特性 在 这 么 长 的 时 间 内 可 能 会 发 生 
变化 。 


理想 情况 下 ， 一 个 具体 地 点 的 风速 应 该 经 过 一 个 长 期 (通常 不 少 于 10 年 ) 





的 观测 后 确定 。 如 果 当 地 风速 的 历史 数据 不 可 用 时 ， 再 进行 这 种 长 期 观测 显然 是 
不 切合 实际 的 ， 解 决 这 个 问题 的 办 法 是 利用 测量 、 关 联 和 预测 的 方法 (MCP), 
首先 ， 将 一 年 内 观测 得 到 的 风速 数据 整合 ， 再 跟 另 一 个 邻近 地 点 的 历史 数据 进行 
比较 。 然 后 利用 两 者 的 比较 分 析 结 果 来 估算 候选 地 点 在 一 个 大 于 一 年 时 间 的 周期 
内 的 风速 值 。 











5.4 风力 发 电机 的 数学 模型 


根据 流体 动力 学 理论 ， 速 率 为 v 的 风 扫 过 一 个 表面 积 为 4 的 区 域 时 ， 功 率 
可 由 下 式 表达 : 
P, = D Asi (5.5) 
NF, p 是 空气 的 比 质 量 ， 作 为 同等 质量 的 空气 下 温度 和 压力 的 函数 。 利 用 此 公 
式 就 有 可 能 计算 出 功率 以 及 能 量 的 概率 密度 函数 。 由 于 功率 正比 于 风速 的 3 次 
方 ， 因 此 功率 概率 密度 函数 的 模式 速度 不 同 于 风速 概率 密度 函数 的 模式 速度 9 。 
设计 的 风力 发 电机 须 尽 可 能 多 地 捕获 风能 ， 因 此 设计 风力 发 电机 时 就 需要 考虑 功 
率 概率 密度 函数 而 非 风 速 概率 密度 函数 。 

















E A 
Dd 
ZR 
At 
ER 
能 量 
Ds 


图 5.4 风速 和 能 量 分 布 的 关系 

空气 密度 按照 气体 定律 随 着 气压 和 温度 的 改变 而 变化 。 不 同 的 海拔 对 应 不 同 
的 气压 和 温度 ， 随 之 而 变 的 空气 密度 正 是 合理 选 址 以 及 正确 设计 风电 场 的 一 个 重 
要 参数 。 始 于 海平 面 的 测量 数据 表明 ， 在 海拔 6000m 以 下 的 位 置 的 空气 密度 可 
以 用 如 下 的 经 验 公 式 表 示 : 








p =pyexp S9 T» (5.6) 
AF, 五 ,为 风电 场所 在 地 的 海拔 。 
关系 式 (5.6) 可 以 简化 为 
p =p, - 1. 194 x 107^ H,. (5.7) 





加 ”模式 速度 是 从 概率 密度 函数 中 得 到 的 速度 ， 此 处 的 模式 就 是 概率 密度 函数 假设 的 最 大 值 。 
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在 一 个 类 似 的 经 验 公式 里 ， 温 度 随 着 高 度 的 改变 可 由 下 式 表示 : 


P=15.5 - 3048 Hn (5.8) 
而 可 利用 的 机 械 能 P 能 够 通过 引入 功率 系数 cp 来 表示 ， 即 下 式 : 
P=cpP, =t Ani (5.9) 


由 于 通过 风 轮 的 风 的 部 分 动能 将 转变 成 风 轮 的 旋转 运动 动能 ， 因 此 进入 风 轮 
人 那么 
通过 风 轮 后 的 风速 v, 可 以 近似 地 认为 是 和 在 风力 发 电机 足够 远 处 测 得 的 风速 

v 的 平均 值 。 可 以 预测 当 在 理论 上 产生 最 大 能 量 和 输出 时 ，w/w = 1/3。 在 这 种 情 
BLP, ce, =0.59， 亦 即 熟知 的 贝 获 〈Betz) 理论 的 极限 值 。 然 而 在 实际 应 用 中 ， 
这 个 值 会 因为 风 在 空气 动力 学 上 的 损失 而 减少 到 0.4~0.5 之 间 。 

机 械 传 动 时 的 非 理想 匹配 以 及 摩擦 会 进一步 地 减少 可 利用 的 机 械 能 。 另 一 种 








的 能 量 损耗 方式 出 现在 机 械 能 通过 轴 传 送 到 发 电机 的 转子 上 时 ， 此 时 发 电机 将 机 
械 能 转化 成 电能 。 
MAZA] (Bernoulli) 方程 可 表示 为 
m [= +g(2 s.) + [A udp HL +R'|~ m e ;- HL «| =0 
(5. 10) 
RF, m ASR; v 为 风速 ; 工 为 所 做 的 功 ; R 为 摩擦 损耗 u 为 体 
积 ; P 为 压力 。 
假设 z, =z, AR Pa =P。， 可 以 得 到 以 下 结 
p= it! sa (5e) (5.11) 


当 将 连续 性 方程 应 用 到 风 时 ， 并 假设 R' 20 以 及 引入 关联 系数 a(0 ~0.5) 
从 而 得 到 vw, 2v, (1—a) 和 um =w(1-2c) ， 那 么 进一步 计算 得 到 


2 





=" 11 - (1 -2a)?] =2a(1 -a)i (5. 12) 


m =pv,A, =4 (1 -a) pD? (5. 13) 


AF, D 为 风 轮 的 直径 。 
将 式 (5.12) 和 式 (5.13) FLASK (5.11) 得 到 





—v. 


2. T 42 3 门 2 
2 -5a(1 a) pv D (5. 14) 


风力 发 电机 的 效率 由 式 (5. 14). 中 的 P 值 与 通过 表面 积 为 A 的 区 域 的 风 所 


2 
.U 
P=m 








具有 的 能 量 P. 的 比值 来 评估 。 其 中 已 的 计算 式 为 


Das T 372 
Paus = ig Av =P D (5.15) 
因此 效率 的 计算 公式 为 
7-6, =p cda ca) (5. 16) 


M nla) 对 w 求 导 并 令 得 到 的 结果 等 于 0， 那 么 得 到 a 的 值 为 /3 ， 在 这 
个 a 值 下 ， 对 应 的 最 大 理论 效率 为 0.593。 因 此 风力 发 电机 的 效率 就 是 前 述 的 功 
率 系 数 cv。 

叶 尖 速 比 (TSR) A 是 在 模拟 风力 发 电机 的 运行 时 很 有 用 的 一 个 参数 。 它 等 
于 叶 尖 速 v 与 进入 前 的 风速 v 的 比值 ， 其 表达 式 如 下 : 





pe a (5. 17) 


式 中 , D 是 风 轮 扫 掠 面积 的 直径 ;w 是 叶片 的 角速度 。 其 中 Dw/2 项 为 叶 尖 线 速度 。 
在 一 个 转动 的 机 械 系 统 中 ， 功 率 可 表示 成 扭矩 与 角速度 的 乘积 。 以 角速度 w 
除 式 (5.9) 并 将 式 (5.17). 代入 得 到 


2 Av; 
qoc 


o A22 
式 中 的 系数 or 由 下 式 表示 : 


Cp 





-e An (5.18) 


CT X (5. 19) 
此 即 为 扭矩 系数 。 
功率 尸 正比 于 风速 的 3 次 方 而 扭 
和 矩 了 正比 于 风速 的 2 次 方 。 


利用 空气 动力 学 分 析 风 对 叶片 的 
作用 ， 得 到 作用 在 叶片 上 的 力 包 括 升 
力 ,和 拉力 F, ( 见 图 5.5)。 

Ae TEAR HEA a (a 是 风 的 进入 方 
向 与 叶片 中 位 线 之 间 的 夹 角 )，F, 和 图 5.5 作用 在 叶片 上 各 力 的 示意 图 
F, 可 以 表示 成 





a 








F,=c,(a) Sate (5. 20) 


F. = ¢y(a) $ Pl, (5.21) 


式 中 , UR b Spal Ag Fr PY SE BE AS BE; F, 为 作用 在 风 的 法 线 方向 上 的 力 ; F 
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为 作用 在 与 拉力 系数 cy 相同 方向 上 的 力 。 

系数 cy Al cy 的 值 由 叶片 的 总 体 设 计 以 及 浆 距 角 确 定 。c* 和 cv 之 间 的 比值 
称 为 滑行 比 。 

按照 贝 获 (Betz) 理论 ， 由 于 进入 风 轮 后 的 风速 v, 为 进入 风 轮 前 风速 w 的 
2/3 以 及 对 于 风 轮 上 给 定 的 半径 为 7 的 点 的 速率 为 v(r) = wr， 这 两 个 速度 按照 天 
量 合成 得 到 风速 e(r), WE 5.6 所 示 。 








和 | 5.6 ”叶片 轮廓 上 力 的 合成 
对 切 向 分 量 dF, 和 轴 向 分 量 dF, 进行 计算 ， 可 以 得 到 作用 于 面积 tdr (其 中 
t 为 给 定 半 径 r 处 的 叶片 宽度 ， 见 图 5.7) 上 的 增 量 df, 和 dF, 为 


PISCEM Mau (5.22) 


dF, c,cos( a) +cysin( œ) 














图 5.7 切 向 和 轴 向 分 量 的 计算 区 域 


对 风 轮 上 切 向 分量 的 积分 可 以 得 到 扭矩 而 对 其 轴 向 分 量 的 积分 可 以 获得 作用 
于 风 轮 轴 向 上 的 拉力 。 
EFN R 的 叶片 尖端 上 ， 角 速度 表示 成 w(R) =wR， 而 相应 的 风速 为 


c(R) =v, V1 +A?’ (5. 23) 





$55* X 能 7I 





x 5.3 列 出 了 不 同类 型 的 风 轮 的 功率 系数 和 扭矩 系数 。 
表 5.3 相应 和 值 下 ， 不 同类 型 风 轮 的 最 大 功率 系数 和 扭矩 系数 





风 轮 数目 功率 系数 cj HUE ABC cy 
四 叶 0.28 (2.3) 0.19 (1.2) 
三 叶 0.49 (7) 0.18 (2.3) 
双 叶 0.47 (10) 0.07 (7) 
Anp 0.42 (15) 0.04 (14) 








单 叶 或 者 双 叶 的 风力 发 电机 (使 用 所 谓 的 快速 风力 发 电机 ) 在 高 的 入 值 下 
具有 高 的 功率 系数 但 低 的 扭矩 系数 。 但 快速 风力 发 电机 通常 也 是 噪声 源 。 目 前 只 
有 三 叶 风 力 发 电机 能 够 提供 最 佳 的 整体 性 能 ， 因 而 成 为 风电 场 的 首选 发 电 设备 。 

功率 系数 值 由 设计 的 叶片 轮廓 和 最 佳 桨 距 角 a 决定 ,和 值 的 减 小 会 降低 功率 
系数 ， 而 A 值 的 增加 只 能 提高 功率 系数 至 最 大 值 。 在 桨 距 角 不 变 的 情况 下 ， 增 
大 叶 尖 速 ， 升 力 将 会 减 小 而 拉力 会 增 大 ,叶片 将 失去 控制 。 图 5. 8 和 图 5.9 展示 
的 是 在 一 个 具有 固定 的 a 值 以 及 最 佳 入 值 (A 26.5). 设计 的 叶片 情况 下 ,一 
三 叶 风 力 发 电机 的 功率 系数 ce 和 扭矩 系数 cr BEA 值 的 变化 规律 。 














图 5.8 三 叶 风 轮 的 功率 系数 


图 5. 10 表示 的 是 一 台 三 叶 风 力 发 电机 的 拉力 系数 cv 作为 A 的 函数 图 像 。 
功率 P. HIE T PAMELA S 可 由 下 式 计算 . 











Pe OQ) LPT, (5.24) 
Tze (a) PP m4 (5.25) 
S= aa "m v (5. 26) 
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图 5.9 三 叶 风 轮 的 扭矩 系数 








图 5.10 三 叶 风 轮 的 拉力 系数 
5.5 功率 控制 及 其 系统 设计 


为 了 控制 风力 发 电机 的 功率 输出 ， 避 免 出 现 叶片 转速 超过 设计 上 限 而 对 整个 
结构 造成 过 载 的 情况 ， 叶 片 的 桨 距 角 a 必须 能 够 调整 。 叶 片 受 液压 或 电动 变 奖 
系统 控制 ， 这 个 系统 能 够 通过 增 大 叶片 的 奖 距 角 来 减 小 功率 和 扭矩 系数 。 然 而 当 
叶片 的 浆 距 角 超 过 一 定 的 上 限时 ， 和 气流 将 会 从 层 流 变 成 消 流 ， 从 而 导致 叶片 失去 
控制 ， 转 速 降低 。 

图 5.11 中 的 曲线 表明 ， 当 风速 低 于 下 限时 ， 风 力 发 电机 不 能 对 外 输出 电能 ， 
这 个 下 限 通 常 为 3 ~4m/s， 称 为 截止 风速 。 在 截止 风速 和 额定 风速 之 间 ， 曲 线 按 
照 风速 的 3 次 方 增 大 。 当 达到 额定 风速 或 者 更 大 的 风速 时 ， 风 力 发 电机 控制 系统 
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将 保持 恒定 的 输出 功率 。 为 保证 风力 发 电 系统 的 结构 完整 性 ， 当 风速 超过 一 定 的 
国 值 (也 被 称 为 切 出 风速 ) 时 ， 风 力 发 电机 将 会 自动 关闭 ， 而 这 个 冰 值 〈 通 党 
设 定 为 25m/s 左右 ) 由 所 设计 的 风力 发 电 系统 确定 。 














5 10 15 20 25 
3# H£/(m/s) 
图 5.11 根据 风速 大 小 来 控制 功率 输出 


在 风力 发 电机 设计 时 的 主导 因素 中 不 是 一 年 内 出 现 仅 有 几 天 的 最 大 风速 ， 而 
是 考虑 观测 结果 中 出 现 频率 更 高 的 风速 。 在 正常 情况 下 ， 风 速 通常 在 12 ~ 16m/s 
之 间 。 

停止 风力 发 电机 的 方法 有 两 种 : 一 种 是 通过 将 风 轮 轴 置 于 垂直 于 风向 的 方 
式 ; 另 一 种 是 在 风 轮 轴 上 安装 一 个 液压 或 机 械 式 制 动 系统 ， 后 一 种 制 动 方式 与 风 
轮轴 相对 于 风向 的 位 置 无 关 。 安 全 措施 和 技术 规章 要 求 在 风力 发 电机 上 安装 一 个 
后 备 的 制 动 系统 ， 这 个 系统 同样 可 以 是 液压 或 机 械 式 的 。 

如 图 5. 12 所 示 ， 最 大 功率 点 (MPP) 随 着 风速 的 变化 而 改变 。 这 个 最 大 功 
率 点 可 以 通过 控制 转速 而 得 到 最 佳 的 叶 尖 速 比 (TSR) A 值 ， 从 而 在 所 有 气象 条 
件 下 都 能 得 到 最 大 的 能 量 输出 。 

风力 发 电机 的 控制 系统 可 以 根据 风速 通过 自身 的 最 大 功率 点 跟踪 技术 来 调节 
风 轮 的 转速 ， 这 种 技术 类 似 于 光伏 系统 中 的 最 大 功率 点 跟踪 (MPPT) 技术 。 由 
于 功率 -转速 曲线 只 有 一 个 峰值 点 ， 因 此 只 要 找 出 使 得 dP/de =0 的 值 就 可 以 得 
到 在 任 一 风速 下 最 大 能 量 转换 的 角速度 。 一 个 自动 的 电子 控制 系统 可 以 在 很 短 的 
时 间 间 隔 内 不 间断 地 调整 转子 的 转速 ， 也 就 是 说 ， 当 产生 的 能 量 增 大 或 减 小 时 ， 
系统 会 自动 增加 或 降低 转速 ， 达 到 从 风 中 转换 出 最 多 能 量 的 目的 。 对 转子 转速 的 
调整 同样 是 为 了 避免 对 风力 发 电机 的 系统 结构 造成 机 械 损伤 。 从 这 个 意义 上 看 ， 
风力 发 电机 的 工作 范围 可 以 分 为 以 下 几 个 部 分 : 

1) 切入 区 : 避免 在 能 量 输出 可 忽略 时 风力 发 电机 仍然 在 运行 的 情况 出 现 ; 
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xy 





d 增加 风速 


转速 
图 5. 12 最 大 功率 点 随 风速 的 变化 


2) co 为 常数 的 区 间 ， 转子 转速 得 到 调节 而 使 cp 保持 常数 ， 从 而 总 能 使 风力 
发 电机 达到 最 大 限度 地 转换 风能 的 目的 ; 

3) 额定 功率 区 (连续 转动 的 情况 下 ): 风力 发 电机 具有 稳定 的 转速 以 及 固 
定 的 功率 输出 以 避免 系统 的 机 械 和 电路 过 载 ; 

4) 切 出 区 : 当 风 速 超过 设计 上 限时 ， 风 力 发 电机 停止 工作 。 

在 设计 风电 场 时 ， 还 必须 考虑 其 他 的 参数 以 及 限制 因素 ， 例 如 不 同 高 度 处 的 
平均 风速 、 可 以 抵御 罕见 而 特殊 的 强风 (百年 一 遇 的 骏 风 ) 并 能 同时 保护 风力 
发 电机 的 结构 增强 材料 。 

由 机 械 功率 与 发 电功率 之 间 的 差异 而 引起 的 角速度 变化 可 由 下 式 表示 : 

dw PP, 

dt w 
IPF, J 为 转子 的 惯性 动量 ;，w 为 转子 的 角速度 ; P. 为 机 械 功 率 ; P. 为 发 电机 
的 发 电功率 。 对 式 (5.27) 积分 得 到 


1 2 2 2 
zI} - e) = [05 - P. )dt (5.28) 

















(5.27) 


当 转 子 具 有 接近 8000kg m 的 惯性 动量 时 ， 即 转子 从 100r/min 减 慢 到 
95r/min ie 2 5s 的 时 间 ， 那 么 由 制 动 系统 提供 给 转子 的 功率 将 高 达 800kW。 而 制 
动 扭矩 会 对 风力 发 电机 的 机 械 结 构造 成 相当 大 的 机 械 应 力 。 为 了 在 1s 内 降低 转 
速 ， 所 需 的 制 动 力 将 近 高 于 抵抗 扭矩 力 的 5 倍 ， 这 就 很 可 能 对 整个 风力 发 电 系统 
造成 破坏 ， 至 少 也 会 显著 地 降低 其 服役 时 间 。 调 节 转 子 转速 就 意味 着 对 风力 发 电 
机 进行 加 速 和 减速 ， 这 个 调节 过 程 很 可 能 对 系统 造成 机 械 或 电路 损伤 ， 因 此 精确 
地 设计 控制 系统 就 必须 考虑 选 定 地 点 的 不 同 气象 情况 。 























5.6 风力 发 电机 的 级 别 划分 


商用 风力 发 电机 的 发 电功率 从 几 千 瓦 的 单机 到 超过 2MW 的 可 用 于 大 范围 并 
网 的 独立 运行 风力 发 电 系统 不 等 。 

目前 ， 由 于 电能 的 输送 还 受 很 多 的 因素 影响 ， 因 此 国际 上 还 没有 公认 的 来 为 
风力 发 电机 划分 级 别 的 标准 。 又 因为 风力 发 电机 的 发 电量 受到 风速 的 影响 ， 所 以 
只 能 从 理论 上 建立 一 个 标准 速率 作为 参考 。 然 而 这 在 实际 中 是 很 难 做 到 的 ， 因 为 
风速 相同 的 情况 下 ， 发 电量 取决 于 风 轮 规格 。 

目前 应 用 最 广泛 的 风力 发 电机 标准 是 风力 发 电机 制造 厂商 使 用 的 比 额定 容量 
(Specific Rated Capacity，SRC)， 由 发 电机 的 输出 功率 与 风 轮 的 捕 风 面积 之 比 表 
示 。 按 照 这 个 标准 ， 一 台 350/30 的 风力 发 电机 表示 风 轮 叶片 直径 为 30m， 发 电 
功率 为 330kKW， 其 比 额 定 容量 就 是 0.495kWyvmz 。 在 风力 发 电机 的 设计 中 ， 这 个 
参数 有 助 于 准确 地 评 佑 风力 发 电机 这 个 机 电 系 统 所 占 体积 与 其 发 电功率 之 间 的 关 
系 ， 分 析 与 年 发 电量 相关 的 经 济 效益 。 





5.7 发 电机 


电磁 感应 异步 发 电机 是 最 常用 的 将 风能 转换 成 电能 的 设备 。 这 种 设备 因 其 可 
靠 性 高 以 及 维护 成 本 低 的 特点 而 在 工业 生产 中 得 到 广泛 的 应 用 。 这 种 感应 发 电机 
安装 在 机 舱 内 ， 并 且 其 轴 通 过 齿轮 变速 箱 与 风力 发 电机 的 轴 相 联系 。 风 力 发 电机 
的 转动 带动 感应 发 电机 的 转子 运动 ， 使 得 串 套 的 转子 和 定子 之 间 的 磁场 产生 变 
化 。 由 于 电磁 感应 ,定子 中 会 因此 而 产生 感应 电场 ， 其 中 产生 的 电能 可 以 输入 电 
网 或 被 存储 起 来 。 轴 转动 速率 的 频繁 而 快速 的 变化 是 风力 发 电机 里 常见 的 现象 ， 
而 异步 发 电机 因 其 运行 特点 却 能 够 将 这 种 变化 平滑 化 。 正 是 因为 这 种 运行 特点 ， 
异步 发 电机 特别 适合 用 于 风力 发 电 。 
输送 到 电网 的 发 电功率 取决 于 异步 发 电机 的 转 差 ， 其 定义 为 
了 (5. 29) 
Ng 
SUH, M 为 同步 转速 ， 意 味 着 转子 的 转速 与 电网 的 频率 变化 一 致 ，Ni 为 转子 的 
实际 转速 。 当 转子 转速 稍 高 于 同步 转速 时 ， 异 步 发 电机 即 产 生 电能 。 
异步 发 电机 的 等 效 电路 如 图 5. 13 所 示 。 
Rs 和 Ry 分 别 是 定子 和 转子 的 电阻 ,而 系 A Xr 分 别 是 定子 和 转子 的 漏电 抗 
(由 漏 磁 通 引 起 的 ) Ru 和 Xuw 分 别 代表 磁 电 阻 和 跟 耗 散 现 象 (如 寄生 电流 和 磁 
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As Xs Rg XR 


Ry Rps(1—s) 


图 5.13 基于 定子 电路 的 定子 和 转子 的 等 效 电 路 


WR) 相关 的 电抗 。 
电磁 感应 异步 发 电机 是 三 相 发 电机 ， 其 中 每 一 个 相 的 发 电功率 可 以 这 样 计算 . 
P=F.R,(1-s)/s (5.30) 
AF, Ty 为 转子 电流 ， 那 么 发 电 总 功率 即 为 式 (5.30) 所 表示 的 3 倍 。 

Rs 和 Ry 通常 按 额 定 相位 阻抗 的 1% 计 算 ， 它们 引起 发 电机 运行 期 间 的 电能 
损耗 。 

异步 发 电机 的 转换 效率 可 以 这 样 计算 . 

n=1-2(R, +R,) (5.31) 

ASP, Bit R FR, 等 于 2% ， 那 么 转换 效率 将 达到 92% ， 这 就 表示 在 
转换 过 程 中 8% 的 输入 能 量 损耗 了 。 

对 于 一 台 异 步 发 电机 ， 在 转换 过 程 中 耗 散 的 能 量 若 以 热能 的 形式 释放 ， 那 么 
就 需要 对 发 电机 进行 散热 以 避免 过 热 以 及 相关 现象 造成 的 损害 。 当 发 电量 低 时 ， 可 
以 利用 空气 进行 冷却 ， 否 则 需要 用 水 进行 冷却 。 与 空气 相 比 ， 水 是 一 种 更 有 效 的 冷 
却 介质 ， 并 且 能 同时 减 小 发 电机 的 尺寸 ， 降 低 运 行 期 间 由 于 振动 所 引起 的 噪声 。 











5.8 计算 实例 


作为 一 个 例子 ， 接 下 来 的 计算 是 基于 这 样 一 个 风电 场 的 数据 ， 该 地 的 空气 密 
度 为 p =1. 1kg/m? ， 年 平均 风速 c =11m/s， 所 安装 的 风力 发 电机 参数 为 工作 效率 
n 20.5 以 及 直径 为 D =30m。 

在 理论 上 ， 可 达到 的 最 大 功率 能 够 这 样 计算 : 





Ps = EA = BPD =517kW (5. 32) 
而 在 实际 运行 中 ， 输 出 功率 约 为 上 述 未 考虑 机 - 电 转 换 损耗 的 功率 的 一 半 : 
P=nxP,,,, =0.5 x517kW =258kW (5. 33) 

在 这 种 情况 下 ， 风 力 发 电机 的 单位 捕 风 面积 上 的 发 电功率 为 
P! = P/A 2258kW/706m? 2365 W/m? (5.34) 


按照 这 样 的 计算 结果 ， 年 最 大 发 电量 估计 为 2.26MWh。 





5.9 环境 影响 








安装 的 风力 发 电机 通常 会 对 周边 区 域 环境 产生 显著 的 影响 。 无 人 居住 的 自然 
景观 通常 被 认为 富有 价值 并 且 需 要 得 到 妥善 的 保护 ， 因 而 第 一 个 问题 源 于 风力 发 
电机 对 这 种 自然 景观 的 完整 性 所 带 来 的 视觉 影响 。 风 力 发 电机 的 存在 也 会 影响 乌 
类 的 生活 环境 及 其 习惯 的 迁徙 路 线 ， 更 为 严重 的 是 当 鸟 类 意外 地 撞 上 叶片 时 会 导 
致死 亡 。 另 一 个 必须 要 考虑 的 问题 是 风力 发 电机 运行 期 间 所 产生 的 噪声 。 然 而 ， 
风力 发 电机 在 实际 运行 中 产生 的 噪声 没有 我 们 理所当然 地 认为 的 大 。 例 如 ， 在 距 
离 一 台 具 有 600kW 装机 容量 的 风力 发 电机 50m 处 测 得 的 噪声 大 小 为 55dB ， 而 在 
205m 处 为 404B， 而 这 个 音量 的 噪声 与 一 间 寻 常 工厂 所 发 出 的 噪声 相当 。 风 力 发 
电机 的 运行 噪声 分 贝 数 通常 是 一 个 常数 ， 并 且 只 有 在 偏 航 系统 根据 风向 调节 风力 
发 电机 位 置 时 才 会 达到 峰值 。 

风力 发 电机 在 运行 过 程 中 因 其 叶片 的 电学 和 结构 特性 会 对 周围 的 电子 设备 造 
成 电磁 干扰 ， 这 是 人 们 要 面 对 的 又 一 个 问题 。 丰 当地， 电磁 信 号 有 可 能 因 一 台 其 
至 更 多 的 运行 中 的 风力 发 电机 而 受到 干扰 。 

在 选择 风电 场 的 地 点 时 必须 要 考虑 以 上 因素 。 这 就 是 为 什么 在 施工 许可 发 出 
前 ， 民 众 都 要 求 建设 单位 通告 建成 的 风电 场 对 于 周边 环境 的 影响 评 佑 以 及 相关 的 
细节 ， 因 而 延长 了 风电 场 从 规划 到 实际 运行 的 整个 周期 。 
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其 他 能 用 于 制 氨 的 可 再 生 能 源 来 源 包括 水 力 发 电 、 潮 汐 能 、 波 浪 能 、 海 洋 温 
能 、 太 阳 热 能 和 生物 质 能 ， 这 些 能 源 都 有 望 成 为 风能 和 光伏 发 电 的 蔡 代 能 源 。 


太阳 辐射 到 地 球 的 能 量 可 以 转化 成 热量 。 低 温 太 阳 能 热电 站 工作 时 温度 小 于 
80% ， 可 以 为 建筑 物 供电 的 同时 进行 供 热 。 然 而 ， 因 为 制 氧 需要 更 高 的 温度 ， 所 
以 这 样 的 低温 热电 站 ( <80%C ) 不 适用 于 制 氢 。 

聚 光 式 太阳 能 热电 站 利用 反射 镜 将 太阳 光 汇 聚 到 锅炉 处 以 获得 更 高 的 温度 
( >120% ) ， 并 应 用 热力 学 循环 例如 朗 肯 (Rankine) 循环 来 进行 发 电 。 在 温度 
达到 200°C 时 ， 这 种 热电 站 的 效率 可 达 1596 ~ 20% 。 

朗 肯 循环 无 论 在 过 去 〈 如 铁路 的 蒸汽 引擎) 还 是 今天 (如 热电 站 ) 都 有 广 
泛 的 应 用 。 一 个 理想 化 的 朗 肯 循 
环 可 以 用 温 - 灶 (T-S) 图 ( 见 + AA 
图 6.1) Xem. KAS 1 到 2 的 转 
变 为 液态 工 质 在 水 泵 内 经 历 的 一 
PERMETE, BRET um 
质 在 锅炉 内 的 等 压 加 热 过 程 
(IR 2-2”) 以 及 一 个 干 饱和 汽 
化 过 程 (2’-3)。 状 态 3 到 4 的 
































转变 为 干 他 和 蒸汽 通过 汽 轮 发 电 2 
机 经 历 的 一 个 绝热 膨胀 过 程 ， 在 w 
ETEF, RAIE A BL 图 6.1 Hii-Hi (T-S) 图 表示 的 朗 肯 循环 




















功 并 被 转换 成 电能 。 最 后 ， 状 态 
4 到 1 的 转变 为 低压 湿 蒸 汽 被 传送 至 冷凝 器 冷却 成 饱和 的 液体 工 质 。 朗 上 表 循 环 使 
用 的 传 热 工 质 可 以 是 水 或 者 低 沸点 的 液态 有 机 物 如 讽 代 碳 氧 化 合 物 。 

明 肯 循环 的 效率 可 用 以 下 的 关系 式 定 义 〈 式 中 符号 的 意义 见 图 6.2) : 
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n = urbine pump (6. 1 ) 





式 中 ， 画 为 汽 轮 发 电机 提供 或 者 给 水 泵 消耗 的 功率 ，0,, 为 外 界 对 系统 的 加 热 功 
率 。 通 过 肯 肯 循环 ， 汽 轮 发 电机 即 可 产生 用 于 电解 水 制 氢 的 电能 。 

















图 6.2 朗 肯 循环 发 电 系 统 的 工作 及 其 热流 示意 图 站 

聚 光 式 太阳 能 工作 站 可 以 设计 成 在 很 高 的 温度 下 工作 ， 在 这 种 温度 下 能 够 直 
接 通 过 热 解 水 来 制 氧 。 在 常温 常 压 下 ，108 个 水 分 子 中 仅 有 1 个 分 子 会 由 于 这 种 
热效应 而 发 生 分 解 。 但 在 2200% 的 高 温 下 ， 这 些 水 分 子 中 约 有 8% 会 发 生 分 解 ， 
而 当 温 度 提 高 到 3000% 时， 这 个 比例 会 高 达 50% 。 然 而 ， 目 前 所 使 用 的 技术 都 
BATA: 伴随 着 直接 热 解 水 产生 的 极 高 热 应 力 所 带 来 的 问题 ， 导 致 太阳 热 工 
作 站 的 可 靠 性 亟待 提高 ， 要 克服 这 个 难题 ， 就 需要 材料 科学 与 热电 站 技术 更 进 一 
步 的 发 展 。 


























6.2 水 力 发 电 


水 力 发 电 已 有 几 个 世纪 的 使 用 历史 ， 可 能 是 现 有 的 可 再 生 能 源 技术 里 面 最 成 
熟 的 。 水 力 发 电 基于 的 原理 : 水 库 里 静止 的 水 所 具有 的 势能 或 者 流水 所 具有 的 动 
能 够 被 简单 而 有 效 地 转化 为 电能 。 

考虑 水 库 发 电 的 情况 ， 所 能 产生 的 功率 可 以 表示 为 
dV 
dt 
AP, 7 为 考虑 了 摩擦 损耗 后 的 效率 ; p 为 水 的 密度 ; g 为 重力 加 速度 ; Az 为 进 
水 口 与 运行 中 的 水 轮机 之 间 的 高 度 差 dV/di 为 水 的 体积 流 率 。 

水 电站 的 设计 需要 考虑 蓄 水 流域 一 年 甚至 多 年 的 水 流量 。 


ab 
HE 





P = npgAz (6.2) 
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水 力 发 电 既 有 令 人 称道 之 处 ， 也 有 天 缺 之 处 ， 可 谓 瑕 瑜 互 见 ， 它 的 缺点 在 于 
会 引起 周围 环境 的 巨大 变化 。 在 水 坝 的 建设 期 间 ， 施 工会 对 周围 的 野生 动 植物 和 
文化 造成 很 大 的 破坏 。 当 地 住民 不 得 进行 迁徙 ， 附 近 的 人 类 聚居 地 受到 由 水 坝 崩 
塌 或 自然 灾害 引起 的 暴发 洪水 的 威胁 。 水 力 发 电 的 为 一 个 不 足 之 处 源 于 区 域 环境 
变化 带 来 的 气体 释放 。 许 多 水 库 都 是 通过 人 工 建造 大 坝 来 拦截 天 然 水 体 的 流动 ， 
导致 该 区 域内 形成 一 个 面积 更 大 的 永久 水 库 淹 没 区 。 当 这 个 区 域内 的 树木 都 被 水 
渡 没 致死 后 ， 会 释放 大 量 的 二 氧化 碳 (C0,) 或 甲烷 (CH, ) 。 水 体 在 前 述 原本 
履 盖 有 植被 的 地 表 部 分 上 涨 落 ， 会 导致 这 些 气体 的 持续 释放 。 一 些 学 者 认为 这 种 
形式 的 二 氧化 矶 (C0,) 周期 性 释放 所 造成 的 危害 不 亚 于 传统 化 石 能 源 燃 烧 。 

此 外 ,水 电站 的 发 电量 受制 于 气候 变化 ,例如 长 时 间 的 干旱 会 减少 水 的 


流速 。 














S 


6.3 潮汐 能 、 波 浪 能 和 海洋 温差 能 


将 潮汐 和 波浪 里 蕴藏 的 势能 转换 成 电能 ， 并 利用 产生 的 电能 电解 水 制 氧 是 一 
项 具有 发 展 潜力 的 技术 方案 。 选 择 这 项 技术 的 原因 是 所 需 的 两 种 主要 支持 
量 和 水 ， 篆 可 就 地 取材 。 

对 于 海洋 能 的 开发 利用 ， 有 几 种 技术 方案 可 供 考 虑 。 目 前 ， 在 大 型 海上 离 岸 
平台 内 进行 制 氨 是 可 行 的， 同时 这 种 海上 平台 也 可 供 进行 渔业 作业 ， 或 者 作为 物 
流 货 运 的 枢纽 。 产 生 的 氧气 可 以 输送 至 陆地 ， 或 者 供给 氨 燃 料 动力 船只 。 

测 汐 作为 太阳 、 月 球 和 地 球 的 自转 共同 作用 的 结果 ， 同 时 受到 地 理 环 境 的 
影响 。 潮 汐 能 是 可 再 生 利 用 的 ， 并 且 相 对 于 其 他 可 再 生 能 源 具 有 可 被 预测 的 变 
化 规律 。 开 发 潮汐 能 所 使 用 的 涡轮 式 水 力 发 电机 技术 最 近 正 朝 着 降低 成 本 和 增 
加 其 在 能 源 市 场 份额 的 方向 发 展 。 潮 汐 能 利用 的 相关 计算 与 为 风能 所 建立 的 理 
论 相 似 ， 原因 是 两 者 所 使 用 的 涡轮 式 发 电机 构造 和 相关 的 流体 动力 学 性 质 
类 似 。 

波浪 能 产生 于 风 将 其 能 量 转 移 至 海洋 表面 。 这 种 形式 的 能 量 可 以 被 吸收 装置 
或 能 随 波 浪 上 下 运动 的 振荡 译 子 装置 捕获 而 得 以 开发 利用 。 波 浪 能 的 实际 运用 仍 
然 处 于 开发 之 中 。 

海洋 温差 发 电 (Ocean Thermal Energy Conversion, OTEC) 使 用 了 低压 朗 
肯 循 环 的 汽 轮 发 电机 来 利用 海洋 表面 与 更 深层 海水 之 间 的 温度 差异 进行 发 
电 。 然 而 这 项 用 于 制 氢 的 技术 很 可 能 在 未 来 至 少 几 十 年 间 只 能 获得 极其 稀少 
的 运用 。 








ab 
HE 
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6.4 生物 质 能 


生物 质 ， 特 别 是 作为 一 种 可 再 生 能 源 的 来 源 提 及 时 ， 指 的 是 未 被 化 石化 的 动 
植物 产生 的 所 有 有 机 物质 的 总 称 。 作 为 能 源 用 途 的 生物 质 包 括 上 述 生命 体 的 排 
涝 、 代 谢 产 物 和 残余 物 ， 人 类 活动 产生 的 有 机 废物 和 种 植 的 能 源 作物 。 

由 于 植物 能 够 通过 光合 作用 把 简单 的 无 机 分 子 合 成 为 复杂 的 有 机 化 合 物 
(主要 是 碳 氧 化 合 物 ) ， 并 经 过 此 途径 ,将 太阳 能 以 化 学 能 的 形式 储存 在 这 些 有 
机 物 中 ， 从 而 为 自 届 提供 营养 物质 ， 因 此 植物 是 自 养 型 生物 。 而 所 有 其 他 的 生物 
都 是 异 养 型 生物 ， 原 因 是 这 些 生 物 必须 以 植物 为 食 来 摄取 营养 物质 ， 从 而 获得 
EHE, 

流 化 床 气 化 技术 是 利用 生物 质 能 的 一 种 方式 ， 生 物质 在 流 化 床 反应 器 内 进行 
直接 的 气 化 反应 。 在 流 化 床 反应 器 内 ， 生 物质 通过 热 化 学 反应 和 跟 氧 气 发 生 的 部 
分 氧化 反应 转化 生成 氧气 〈 了 区 ) 、 一 氧化 碳 (C0), Méi (CH )、 二 氧化 碳 
(C0,)、 水 蒸气 以 及 其 他 碳 氨 化 合 物 。 上 述 过 程 中 产生 的 氧气 必须 从 残余 的 硫化 
物 中 冷却 和 提纯 出 来 。 另 一 种 可 行 的 利用 方式 是 生物 质 快 速 热 解 技 术 。 这 项 技术 
是 生物 质 通过 吸 热 分 解 反应 ， 生 成 氧气 、 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 、 碳 氧化 合 物 、 水 
蒸气 、 酸 、 碱 和 固体 残余 物 。 通 过 严格 地 挑选 细菌 和 反应 底 物 ， 我 们 同样 有 可 能 
从 厌 氧 发 酵 中 获得 氧气 ， 而 非 通常 的 沼气 。 

生物 质 能 的 利用 会 给 我 们 带 来 各 种 效益 ， 其 中 最 显著 的 好 处 之 一 是 废弃 物 得 
以 用 作 能 量 来 源 ， 而 不 是 储存 在 垃圾 填 埋 场 。 然 而 盲目 使 用 生物 质 能 将 会 使 农业 
生产 活动 的 重心 从 粮食 种 植 转变 到 能 源 作物 的 种 植 ， 终 将 导致 食物 供应 的 减少 和 
价格 的 提升 ， 这 就 是 使 用 生物 质 能 的 不 足 之 处 。 除 此 之 外 ， 增 大 能 源 作物 的 种 植 
面积 会 增加 滥 砍 滥 伐 的 风险 ， 这 就 会 对 地 球 碳 循环 以 及 全 球 气候 变化 造成 直接 的 
影响 。 最 后 需要 指出 的 是 ， 各 种 用 于 增产 的 农业 技术 ， 如 施放 化 肥 、 投 放 杀 和 虫 
剂 、 使 用 机 器 以 及 灌溉 技术 ， 甚 至 会 把 应 用 生物 质 能 所 带 来 的 各 种 效益 清 零 。 
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储 氢 技术 是 可 再 生 能 源 走 向 实际 应 用 的 关键 。 目 前 已 经 有 多 种 有 效 的 技术 手 
段 ， 但 是 没有 一 种 起 到 主导 作用 。 在 接 下 来 的 十 几 年 甚至 更 长 时 间 内 ， 储 氧 技术 
仍 会 是 多 种 技术 的 集合 ， 这 取决 于 具体 的 应 用 。 氢 能 的 利用 可 能 成 为 最 有 效 的 、 
最 值得 关注 的 选择 。 本 音 介 绍 了 几 种 储 氢 方法， 从 最 传统 的 到 最 先进 的 、 最 可 
行 的 。 





7.1 储 氢 过 程 中 的 问题 











之 前 的 章节 中 已 经 介绍 ， 利 用 电能 分 解 水 制 得 氢气 和 氧气 ， 然 后 收集 这 些 气 
体 发 电 ， 有 益 于 环境 而 且 具 有 可 行 性 。 当 利用 可 再 生 能 源 制 氢 技 术 上 成 熟 的 时 
候 ， 储 氧 仍然 要 面 对 许 多 挑战 。 

压缩 和 液化 等 传统 的 方法 存在 缺点 ， 限 制 了 它们 的 效率 和 大 范围 应 用 。 例 
如 ， 压 缩 储存 要 求 低 的 存储 密度 和 高 的 工作 压强 ， 导 致 高 成 本 和 高 安全 风险 。 另 
一 方面 ， 液 化 需要 大 量 的 能 量 ， 严 重地 减少 了 系统 最 终 的 效率 。 此 外 ， 液 氧 从容 
器 中 连续 蒸发 限制 了 技术 的 应 用 ， 此 项 技术 只 能 运用 在 那些 氧 的 消耗 速率 快 的 、 
可 接受 高 的 生产 成 本 的 领域 。 

一 种 高 能 量 密度 的 存储 技术 应 该 包括 以 下 两 种 特征 : 中 在 单位 质量 中 储存 的 
能 量 高 (以 质量 能 量 密度 的 形式 ， 即 存储 系统 中 能 量 与 总 质量 之 比 ) ; @) 在 单位 
体积 中 储存 的 能 量 高 ( 以 体积 能 量 密度 的 形式 ， 即 存储 系统 中 能 量 与 总 体积 
之 比 ) 。 

为 了 给 全 球 的 研究 组 织 设置 发 展 时 间 表 ， 美 国 能 源 部 (DOE) 提出， 到 
2010 年 时 质量 能 量 密度 达到 6% (2kWh/kg) ， 到 2015 年 时 达到 9% (3kWh/kg) 。 
值得 注意 的 是 ， 这 些 目标 是 没有 约束 力 的 ， 尤 其 是 对 固定 设施 应 用 来 说 ， 质 量 能 
量 密度 并 不 是 问题 。 当 然 ， 提 出 这 样 的 研究 目标 是 为 了 发 展 能 够 完全 替代 化 石 能 
源 体系 的 氢 能 系统 。 

储 氧 技术 在 作为 固定 应 用 时 过 到 的 限制 很 少 ， 因 为 它 的 质量 大 小 和 尺寸 对 此 
影响 不 大 ,但 是 在 非 固 定 应 用 时 ， 问题 就 会 变 得 突出 。 能 够 解决 这 些 了 矛盾 的 技术 
能 力 是 解决 存储 问题 的 关键 。 

之 前 提 到 ， 当 前 的 两 种 实用 存储 方法 是 压缩 和 液化 ， 其 他 的 新 技术 也 在 发 
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展 ， 包 括 使 用 碳 结构 、 纳 米 技 术 、 金 属 氧 化 物 或 化 学 氧化 物 等 创造 性 想法 。 氢 在 
碳 结构 〈 例 如 碳 纳米 管 和 活性 谈 ) 中 的 物理 吸附 是 一 种 有 效 的 方法 。 这 种 技术 
的 特点 是 工作 压力 低 、 安 全 风险 低 、 存 储 - 释放 速度 快 ， 而 且 完全 可 逆 ， 并 没有 
灌 变 现象 。 但 是 ， 为 了 绪 得 可 接受 的 质量 能 量 密 度 和 体积 能 量 密 度 ， 需 要 很 低 的 
温度 。 氢 化物 的 运用 使 得 热管 理 变 得 复杂 ， 这 意味 着 储 氨 时 制冷 过 程 或 者 取 氢 时 
的 加 热 过 程 ， 都 需要 在 真空 条 件 下 进行 ， 以 保证 氧化 物 不 和 空气 接触 。 尽 管 如 
此 ， 当 其 他 的 新 方法 仍然 在 起 步 阶段 时 ， 这 项 技术 具有 高 的 体积 能 量 密度 ， 而 且 
有 具有 很 多 值得 注意 的 特点 。 部 分 氢化 物 可 以 在 常温 常 压 下 使 用 ， 与 此 同时 ， 其 他 
的 氢化 物 〈 例 如 LiBH,) 具有 良好 的 体积 和 质量 能 量 密度 ， 更 合适 于 非 固定 式 应 
用 。 所 有 的 存储 方式 将 在 以 下 的 章节 进行 讨论 。 


7.2 物理 存储 


7.2.1 压缩 存储 


对 于 氧 的 储存 来 说 ， 目 前 最 简单 的 技术 就 是 压缩 存储 。 考 虑 到 氧气 的 低 密 
度 ， 储 存 要 么 在 高 压 下 (从 25 ~30MPa 到 70MPa) ， 要 么 占据 相当 大 的 体积 。 

低压 存储 可 以 用 于 大 规模 的 固定 式 应 用 ， 在 这 种 情况 下 ， 低 压 所 带 来 的 存储 
密度 降低 部 分 可 以 由 大 容积 的 储 氢 饶 来 补偿 。 在 非 固 定式 应 用 时 ， 需 要 同时 考虑 
到 容积 和 重量 ， 只 有 在 高 压 以 及 较 低 的 重量 的 情况 下 ， 才 可 以 采用 降低 容积 的 
办 法 。 

压缩 储 氧 通常 需要 的 容积 是 甲烷 的 3 倍 ， 其 需要 的 比 能 量 (MJ/kg) 也 大 于 
压缩 甲烷 需要 的 比 能 量 。 由 于 氧气 的 体积 能 量 密 度 更 低 ， 其 需要 更 高 的 压缩 
压力 。 

通常 的 压缩 机 包括 往复 式 活 塞 、 旋 转 压 气 机 、 离 心机 和 轴 流 式 风 机 。 这 些 压 
缩 机 的 材料 必须 精心 挑选 ， 能 够 适合 与 氧气 接触 。 储 氧 饶 通 常 由 玻璃 纤维 或 者 高 
分 子 碳 纤维 加 强 的 铝 材 料 构成 ， 质 量 密度 为 2% - 596, 
7.2.1.1 模型 

典型 的 压缩 机 包括 单 级 和 两 级 压缩 机 。 单 级 压缩 机 的 理想 压缩 距离 
(Lonia) 和 多 变 压 缩 过程 2 的 关系 为 


m-1 
mRT,, Pou Ta 
TNR id = 1 (z=) ] (7. 1 ) 
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名” 定 义 热力 学 转变 为 多 变 的 ， 符 合 定律 pz = 常数， 其 中 y 为 多 变 的 特征 指数 。 








式 中 ，m 为 多 变 压 缩 指数 ;7, 为 气体 注入 压 缩 机 的 温度 ;P;, 和 已, 是 压缩 机 的 输 
入 和 输出 压强 。 出 口气 体 的 温度 了 .可 以 结合 理想 气体 定律 通过 对 多 变 压 缩 过 程 
的 数学 计算 得 出 : 


m m 
z —— 
PinVin Pou Vout 


RT,, i RT,, " 
Pin = Pout 
Pin Pou (7. 2 ) 


-m 
p : m 
in 
out 


— (gas “comp,id 
| PER m (7: 3 ) 





T, 


ut = Ta 
压缩 机 吸收 的 有 效能 量 已 。 为 





式 中 ， 妈 .是 通过 压缩 机 的 摩尔 流量 ; ms 是 压缩 机 的 效率 。 
对 于 固定 式 应 用 而 言 ， 利 用 大 容积 的 储 氧 钠 来 保证 低压 以 及 低能 耗 存 储 是 更 
有 利 的 ; 然而 对 于 非 固 定式 应 用 而 言 ， 使 用 小 容积 的 储 氧 镀 以 及 高 压 存 储 更 
可 取 。 
对 于 理想 气体 ， 存 储 容器 内 部 压力 p. 为 
nRT, 
Ps 一 V 
式 中 , n 是 存储 容器 中 气体 的 物质 的 量 ; T. 是 存储 容器 的 温度 ; 了 是 存储 容器 的 
(RFR, ESR p. 能 够 通过 7 和 nn AISR, BORTA OAE (ns) 和 出 口气 体 
(Tou) 的 摩尔 流量 差 。7, 也 受到 注入 气体 的 温度 四 ,和 出 口 温度 T, ,的 影响 。 
所 以 ，p. 的 计算 需要 三 个 非 线 性 方程 ， 分 别 对 应 三 个 未 知 数 : p T RIT, .。 


第 一 个 方程 是 
1-m 
Tins = Ti. Cs. (7. 5) 


式 中 , T, .是 注入 压缩 机 气体 的 温度 。 为 了 简化 方程 ， 设 定 气体 离开 电解 槽 时 ， 
经 过 管道 传输 至 压缩 机 时 的 温度 不 变 。 
第 二 个 方程 通过 理想 气体 定律 得 出 ， 方 程 中 通过 对 时 间 积 分 得 出 的 气体 的 物 
质 的 量 被 气体 初始 物质 的 量 加 代替: 
n= dr (7.6) 
因此 第 二 个 方程 变 成 














(7.4) 
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, RT. 
ps = [my + f Gins- banat y (7.7) 
储存 容器 中 的 热平衡 表示 为 
Ô in Qus + Qu (7.8) 
其 中 ， 进 入 容器 中 的 热量 为 
On = Dis Me aah Tins 一 T) = Ci,( Ping 一 T.) (7: 9) 
容器 中 储存 的 热量 为 
j. cer s 7.10 
Q store ^ ^s dt ( . ) 
进入 外 界 环境 的 热量 损失 为 
P» 
Q,, - CL TJ (7.11) 


式 中 ，c, ,是 储存 容器 中 气体 的 比 热 ，C; 是 注 和 人 气流 的 热 容 ;7, 是 环境 的 温度 
(K); R, 是 储存 容器 的 热 阻 ，C, 是 整个 容器 的 热 容 。 
当 容器 壁 的 热 容 比 容器 内 气体 的 热 容 小 时 ， 关 系 式 表示 为 





C, ~ np, gas (7.12) 
结合 式 (7.8) 和 式 (7. 12) ， 第 三 个 非 线 性 方程 是 
| Le ae 7) (7,-7.) 
T, = Ti, + NI C + * Jar UL. I3) 


tp, T 是 储存 容器 的 起 始 温度 ， 可 以 假设 和 环境 的 温度 一 致 ，> 是 储存 容器 
的 时 间 常 数 ， 等 于 RC.。 
所 以 ， 计 算 容 器 压强 的 非 线性 公式 变 成 


P m 
Ta. = 了 .| PR. 
in,s in,c 
Din, s 


Ps = [n + |s kadi (7. 14) 
T, =Ta 二 [E 71 + -一 T.) Jar 


7.2.1.2 尺寸 实例 

储 气 负 通常 是 由 钢 制 成 的 圆柱 体 。 储 氧 饶 的 壁 厚 为 Smm， 存 储 体积 ， 
0. 4m ， 但 对 于 同样 壁 厚 的 储 氧 容器 来 说 ， 容 量 仅 为 0. 2m 。 排 除了 壁 厚 ， 两 种 
容器 的 长 度 可 以 按照 下 式 计算 : 














(7.15) 





忽略 从 圆柱 结构 到 平面 结构 之 间 的 热 桥 效 应 ， 这 两 个 容 需 是 两 个 圆 盘 封 住 两 
端的 两 个 加 压 圆 柱 体 。 它 们 的 热 阻 计算 如 下 : 

















R, = Ria +R £7. 16) 
其 中 
1 1 
Ry = Row. in,lat + Rond. lat + Reon. out, lat > hmdl + 2mAl + hm Dl (7. 17 ) 
(D -d) 
1 2 1 
R x =2( Roon. in,ext +R l. ext +R t D =2 2 * 2 * 2 
i h Td A Td ad 
in 4 4 out 4 
(7. 18) 
TEXX (7.17) 和 式 (7.18) F, R, Ze AUREUS ORE AL, EEA AN ZEA d 


dm, IEH DX sR. FEET AE VALE VAST VAL A FAL, ELEY d; Roon in tan AE 





的 外 部 对 流 热 阻 ，h;, 是 对 流 热 换 系数 ， 在 这 种 环境 下 ， 可 以 升 至 200W/m K; d 
是 圆柱 体 的 内 径 ; 1 是 圆柱 体 的 长 度 ; D 是 圆柱 体 的 外 径 ; A 是 不 锈 钢 层 的 热 导 
系数 ， 对 于 大 多 数 钢 材料 来 说 ， 测 量 值 约 为 50WAm K; hi 是 外 部 对 流 热 换 系 
数 ， 在 这 种 条 件 下 可 以 设 为 5W/m” K; Ra 是 两 端 圆 盘 的 内 部 对 流 热 阻 ; 
Ru 是 圆 盘 不 锈 钢 层 的 热 导 热 阻 ; Rs we 是 圆 盘 的 外 部 对 流 热 阻 。 


7.2.2 液化 存储 


液化 存储 能 够 避免 压缩 储 氛 时 能 量 密度 低 的 缺点 。 储 和 氨 的 体积 密度 能 够 达到 
50kg/m ,质量 密 度 接近 20% 。 但 是 ， 过 低 的 液化 温度 也 会 带 来 一 些 问题 。 在 如 
此 低温 下 ， 很 难 避 免 储 存 容器 中 所 有 的 热 损 失 。 由 于 存储 温度 接近 氧 的 沸点 ， 容 
器 与 外 部 环境 很 少 热 交换 就 会 导致 液态 氧 薰 发， 这 样 就 需要 放出 气态 氢 避 免 内 部 
压力 过 高 。 

由 于 氧气 的 临界 点 很 低 ， 压 缩 机 冷却 过 程 消耗 的 能 量 和 热 损失 使 得 液化 的 成 
本 过 高 。 例 如 ,氧气 液化 能 量 消耗 为 3.23kWh/kg， 而 氮气 液化 能 量 消耗 为 
0.21kWh/kg, 233096 的 能 量 消耗 (依据 氨 气 的 低热 值 ) 用 在 液化 过 程 ， 但 是 
只 有 4% 用 在 压缩 过 程 。 这 给 小 规模 的 移动 应 用 带 来 问题 ， 尤 其 是 在 汽车 方面 的 
应 用 ,为 了 维持 液态 ， 在 汽车 行驶 时 仍然 需要 额外 的 能 量 去 维持 状态 。 

从 工程 角度 来 看 ， 容 器 最 好 应 该 设计 成 球状 以 保证 最 低 的 表 体 比 。 此 外 ， 为 
了 优化 传导 、 对 流 和 辐射 时 的 热 交 换 ， 容 器 应 该 建造 内 管 和 外 管 ， 在 这 颖 际 中 要 
么 保持 真空 要 么 用 77K 的 液 氮 填充 。 
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传统 的 工业 液化 过 程 以 焦耳 - 汤姆 孙 (Joule- Thompson) 效应 为 理论 基础 ， 
气体 在 通过 阀门 后 发 生 绝热 膨胀 导致 温度 的 下 降 。 

气体 在 室温 下 被 压缩 ， 利 用 热 交 换 机 进行 冷却 。 随 后 通过 节 流 阀 ， 发 生 焦 
耳 - 汤 姆 孙 效 应 ， 导 致 部 分 气体 液化 。 剩 余 的 气体 再 次 通过 热 交 换 机 循环 冷却 。 

利用 林 德 (Linde) 循环 对 不 同类 型 的 气体 进行 液化 ， 例 如 氮气 ， 在 室温 下 
进行 等 炊 膨胀 ， 温 度 下 降 ， 而 氧气 在 室温 下 进行 等 烩 膨胀 时 温度 会 上 升 .这 也 
是 为 什么 为 了 确保 氧气 在 膨胀 过 程 能 够 冷却 ， 它 的 温度 必须 要 低 于 反 转 温度 。 为 
了 达到 要 求 的 温度 ， 在 氧气 被 输送 至 节 流 阀 之 前 ， 要 预 冷却 至 78K。 在 转化 温度 
下 ， 当 气体 膨胀 时 ,氧气 分 子 间 的 作用 使 得 气体 做 功 。 在 一 些 林 德 循环 过 程 中 ， 
氧气 通过 膨胀 阀 之 前 ， 用 液 气 对 其 预 冷却 ; 损 气 随后 重新 液化 并 被 重复 利用 。 

一 种 替代 的 林 德 循环 的 方法 为 克 劳 德 ( Claude) 循环 ,一 些 气 体 输送 到 引擎 
HE DEAT SE a HA 

氧气 的 液化 温度 为 20. 28K。 在 液化 环境 下 ， 氢 以 几乎 100% AY UE XE 
在 ,但 是 室温 下 ， 氧 由 25% 的 仲 氛 和 75% 的 正 氧 组 成 。 从 正 氢 到 仲 氢 的 转变 释 
放 热 量 导 致 氢 蒸 腾 流 失 。 氧 气 要 以 仲 氧 的 形式 长 期 储存 ， 而 不 是 正 氢 的 形式 。 因 
此 在 液化 氧气 之 前 ， 必 须 用 催化 剂 对 其 预 处 理 。 


7.2.3 玻璃 或 塑料 容器 存储 


利用 粒 径 在 25 ~ 500m 之 间 的 玻璃 微 球 来 储存 氧气 : 当 玻 璃 被 加 热 到 200 ~ 
400 之 间 ， 加 压 到 几 十 MPa 时 ， 和 氧气 能 够 穿 透 玻璃 微 球 (对 于 微 球 的 裂 点 来 
说 ， 最 高 压力 约 为 340MPa) 。 当 压强 和 温度 回归 常温 常 压 时 ， 和 氧气 留 在 球 的 内 
部 。 需 要 释放 氧气 时 ， 微 球 再 次 被 加 热 ， 此 时 系统 保持 常 压 或 低压 。 玻 璃 微 球 也 
会 因 释 放 氧 气 而 破裂 。 

这 个 过 程 的 表 观 效率 取决 于 氧气 的 压强 和 温度 ， 甚 至 是 微 球 的 体积 尺寸 和 化 
学 成 分 。 这 本 身 是 一 种 安全 的 方法 ， 可 以 进行 非 固 定式 应 用 。 

另 一 种 方法 是 用 充满 NaH 的 塑料 球 ， 置 于 带 有 研磨 装置 的 蓄 水 池内 。 当 需 
要 氧气 提供 能 量 时 ， 控 制 系统 通过 研磨 塑料 球 把 NaH 释放 进 水 中 。 化 学 反应 式 
WP. 























NaH + H,O ——NaOH +H, (7.19) 
产生 氧气 和 Na0H。 这 个 过 程 牵 涉 更 加 复杂 的 系统 ， 能够 重新 将 Na0H BA 
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NaH。 利 用 这 种 方法 ,氧气 的 存储 重量 百分比 可 以 达到 4.3% ， 质 量 密度 可 以 达 
FIJ 47kg/m’ 。 


7.3 物理 化 学 存储 


7.3.1 物理 吸附 


物质 表面 的 原子 不 同 于 体 相 的 原子 ， 存 在 着 不 完全 配 位 的 原子 ， 所 以 它们 可 
以 更 自由 地 和 周围 环境 的 原子 或 分 子 自 由 反应 。 物 质 表 面 的 原子 可 以 与 外 界 环 境 
的 原子 或 者 化 合 物 结合 成 键 。 吸 附 是 被 吸附 原子 、 离 子 或 者 分 子 和 吸附 剂 表面 原 
子 键 合 的 表面 现象 。 

如 果 这 些 键 能 来 自 于 范 德 华 力 (ORKEN 20kJ/mol, KEFA), P 
现象 称 为 物理 吸附 。 烩 变 不 足以 使 被 吸附 物 的 化 学 键 断 裂 ， 所 以 被 吸附 分 子 能 够 保 
持原 状 ， 尽 管 它们 的 三 维 形状 可 能 被 品格 内 的 原子 的 吸引 而 改变 ( 见 表 7.1)。 

表 7.1 物理 吸附 烩 的 最 大 测定 值 




















吸附 质 A,,H/( KJ/mol) 
CH, -21 
H, -84 
H,O -59 
N, 21 


物理 吸附 是 一 个 很 快 的 过 程 。 它 不 需要 活化 能 ， 不 具有 特异 性 ， 吸 附 物 和 吸 
附 剂 之 间 不 具有 选择 性 。 最 容易 被 吸附 的 气体 是 高 度 极 化 和 处 于 压缩 状态 的 ， 吸 
附 量 由 气体 的 沸点 决定 。 在 物理 吸附 中 ， 吸 附 量 与 比 表 面 成 比例 ， 而 且 与 吸附 剂 
的 外 形 无 关 。 对 于 表面 来 说 ， 物 理 吸附 因 材 料 和 表面 的 不 同 而 不 同 ， 材 料 可 能 发 
生 多 层 吸 附 。 

当 发 生 这 种 情况 时 ， 除 去 最 内 层 吸 附 层 之 外 ， 吸 附 层 分子 间 的 键 答 取决 于 被 
吸附 分 子 之 间 的 作用 。 因 此 ， 在 这 种 情况 下 炊 与 气 化 潜 热 相同 ， 在 超 临 界 状态 
下 ， 氧 气 气氛 下 (温度 高 于 33K) 不 能 形成 多 层 〈 压 缩 时 ) 。 

如 果 键 具有 特定 的 性 质 ， 像 共 价 键 一 样 ， 这 种 吸附 称 为 化 学 吸附 。 这 种 吸附 
tba CAE, ECO, MARE TRENT OBE (200 -400kJ/mol) 。 
吸附 分 子 与 吸附 剂 的 配 位 数 2 倾向 于 最 大 化 ,它们 的 键 长 小 于 物理 吸附 时 的 键 











加” 配 位 数 为 连接 一 个 中 心 原子 的 分 子 或 者 离子 的 数量 。 在 晶体 学 中 ， 这 一 术语 用 于 表示 晶体 结构 中 
直接 与 单个 原子 连接 的 原子 数 。 
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长 。 从 化 学 角度 看 ， 吸 附 分 子 的 键 可 以 在 吸附 剂 的 表面 被 打 断 ， 分 散 于 物质 表 
面 ， 提 高 表面 的 化 学 反应 催化 活性 。 脱 附 是 相反 的 现象 ， 吸 附 分 子 被 释放 出 来 。 


7.3.2 分子 间 相互 作用 的 经 验 模型 


对 于 吸附 过 程 ， 由 于 没有 能 够 描述 原子 间 和 分 子 间作 用 的 理论 模型 ， 这 时 才 
有 了 经 验 模 型 。 通 常用 的 是 伦 纳 德 -琼斯 (Lennard-Jones) 33, 

模型 的 设想 同时 考虑 了 长 程 时 的 范 德 华 力 和 短程 时 的 库仑 斥 力 ， 根 据 泡 利 不 
相 容 原理 2 ， 这 是 由 不 同 分 子 或 者 原子 的 电子 云 之 间 的 相互 作用 而 导致 。 伦 纳 
德 - 琼斯 势 ， 又 称 12-6 电势 ， 表 示 如 下 : 


V(r) =4e[(£) -(=) ] (7. 20) 
式 中 ，e 是 热 阱 深度 ; o 是 分 子 碰撞 直径 (根据 气体 动力 学 理论 )。 范 德 华 力 由 
KEI r 表示， 库仑 斥 力 项 由 短程 项 >- ?2 表示。 图 7.1 展示 了 两 个 氮 原 子 之 间 
的 相互 作用 能 。 
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图 7.1 两 个 氢 原 子 之 间 的 相互 作用 能 曲线 
































RIKE (Morse) 吗 数 用 于 描述 双 原 子 分 子 相互 作用 势能 : 
Vy (R) =D, {1 - expl -B(R - R.) ]I* (7. 21) 
AF, D, 是 分 子 解 离 能 ; B 是 一 个 常数 ; R, 是 势能 最 小 时 的 原子 间距 。 
和 伦 纳 德 -琼斯 势 相似 ， 英 尔 斯 函数 非常 精确 地 描述 了 在 长 程 时 分 子 的 解 离 ; 
短程 时 的 库仑 排斥 ， 能 量 最 低 时 ， 分 子 最 稳定 。 当 R=R 时 ， 函 数 的 值 为 0， 是 
































O ” 泡 利 不 相 容 原理 规定 : 没有 两 个 相同 的 费 米 子 具 有 同样 的 量子 数 。 费 米子 是 具有 半 自 旋 并 且 遵 循 
Fermi 分 布 函数 。 质 子 、 中 子 和 电子 是 费 米 子 的 三 种 形式 。 








势能 的 最 低 点 。 当 R >> R, 时， 函数 变 为 了 = D.， 代 表 了 双 原 子 分 子 在 无 穷 远 时 
的 解 离 能 。 当 R<<R, 时 ， 莫 尔 斯 函数 变 成 
Vy (R) 2 D,[1 7 exp( BR.) ]’ (7. 22) 
这 与 短程 时 原子 的 正 向 的 、 强 的 排斥 力 是 一 致 的 。 
依据 莫 尔 斯 函数 的 交点 ， 这 可 能 决定 吸附 类 型 ， 体 现 了 被 吸附 物 和 吸附 剂 之 
间 的 相互 作用 。 例 如 ， 在 图 7. 2a 中 ， 当 分 子 接触 到 吸附 剂 时 ， 它 们 会 进入 物理 
吸附 的 前 驱 状 态 ， 随 后 发 生化 学 解 离 。 在 图 7.2b 中 ， 只 有 当 分 子 具 有 比 活化 能 
(E) 更 高 的 能 量 时 ， 化 学 吸附 才 会 发 生 。 当 超过 反应 装 值 时 ， 发 生化 学 吸附 ， 
反应 随后 会 变 慢 ， 要 求 升温 活化 被 吸附 物 和 吸附 剂 。 


















































E, 
图 7.2” 双 原子 分 子 的 吸附 曲线 
7.3.3 吸附 和 脱 附 速 率 
吸附 速率 表示 为 
d 
v, =a, =k Ap (7. 23) 


式 中 ,i 为 时 间 ; p 为 压强 ; A 为 吸附 反应 面积 ; k, 为 吸附 速度 系数 (m/s), 
合并 式 (7.23); 
p=poexp( —k,At) (7. 24) 
如 果 吸 附 剂 的 表面 积 已 知 ， 并 且 脱 附 可 以 被 忽略 ， 那 么 获得 吸附 速度 系数 是 
可 能 的 。 
根据 气体 动力 学 理论 ,碰撞 单 位 面积 的 分 子 数量 为 


J.-L (7. 25) 


式 中 ，z 为 分 子 的 平均 速率 ; N/V 是 单位 体积 的 分 子 数量 。 
一 个 分 子 吸附 到 表面 的 可 能 性 称 作 粘 附 概率 。 它 表示 为 


92 ”太阳 和 能 制 氨 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 





= 一 7.2, 
da (7. 26) 


在 实验 中 ， 把 吸附 剂 放 入 容器 中 ， 然 后 通过 加 热 和 抽 真 空 的 手段 测量 吸附 速 
率 。 在 容器 中 加 压 已 知 吸附 量 的 气体 ， 能 够 得 到 吸附 动力 学 的 相关 参数 。 
吸附 速率 计算 如 下 : 
dN 
"n =k,N 


Am N ERR MERTA k 通过 阿 累 尼 乌 斯 (Arhenius) 定律 9 
得 到 : 


(7.27) 


va = 














ky tes - 2 (7. 28) 
式 中 , A 是 独立 于 温度 的 指 前 因子 ; E, 为 活化 能 。 
加 热 被 吸附 物 和 吸附 剂 的 混合 物 ， 然 后 测量 脱 附 气体 的 压强 ， 可 以 得 到 
脱 附 速率 。 随 着 温度 的 升 高 ， 被 吸附 物 快 速 释放 ， 但 是 释放 出 的 分 子 量 逐 渐 
减少 ， 导 致 脱 附 的 产 了 特征 曲线 产生 一 个 峰 。 脱 附 曲 线 的 峰值 用 如 下 关系 
表示 : 








dv, dk, dN 
dT =0= ar" * ir^ (7. 29) 
利用 阿 累 尼 乌 斯 定律 中 的 ,， 代 替 式 (7.29) 中 的 第 一 项 : 


dk, E, 




















T Rr (7.30) 
MAREK RO S LA — A ntes e 

T-T, «ot (7.31) 
代替 式 (07.29) 中 的 第 二 项 : 

AMT A (7.32) 

最 后 ， 从 式 (7.30), 3X (7.32) 和 式 (7.29) 得 出 

(7.33) 

a Rk, 


得 出 最 大 脱 附 时 的 温度 。 
取 上 自然 对 数 ; 





O ” 阿 累 尼 乌 斯 定律 是 化 学 反应 〈 或 反应 常数 ) 速率 和 温度 的 经 验 公 式 。 
© a 大 约 为 20K/s。 








In I5 = In E -Ink EN 
a R RA RT 
a 作为 独立 变量 ,将 (nT /a) 和 1/7 作 图 得 到 一 条 直线 ， 其 斜率 和 截 距 分 
别 对 应 着 活化 能 和 指 前 因子 4。 
在 一 些 情况 中 ， 例 如 当 吸 附 发 生 在 不 同 晶体 表面 时 ， 脱 附 曲线 不 止 一 
个 峰 


Fo 


(7.34) 





7.3.4 有 吸附 和 脱 附 的 实验 测试 

实验 室 条 件 下 ， 评价 吸 附 剂 表面 的 吸附 量 的 方法 是 注入 盛 有 吸附 剂 的 容器 
已 知 量 的 气体 ， 然 后 通过 容器 压强 的 变化 计算 气体 的 分 子 量 。 男 一 种 技术 是 测量 
输入 和 输出 气体 通过 吸附 剂 时 流量 的 变化 。 








瞬间 脱 附 时 ， 吸 附 剂 和 被 吸附 物 的 混合 物 被 迅速 加 热 ， 可 以 通过 压强 的 增加 
测量 脱 附 气体 的 量 。 


可 以 用 石英 晶体 微 天 平 测量 质量 : 利用 压 电 探头 记录 吸附 剂 吸 附 气 体 前 后 石 
英 唱 振 频率 的 不 同 ， 得 出 吸附 质 的 质量 。 


7.3.5 等 温 吸 附 线 


TEE 9 定义 为 被 吸附 物 占 有 位 点 的 数量 与 可 用 于 吸附 的 位 点 数量 的 比值 。 它 
可 以 被 定义 为 
as 
Ve 
式 中 ,VV 为 被 吸附 物 的 体积 ; V, 为 吸附 剂 完全 吸附 一 层 吸附 物 时 ， 被 吸附 物 的 
体积 。 吸 附 速率 (dO/de) 为 盖 度 随 着 时 间 的 变化 率 。 

当 温 度 不 变 时 ， 盖 度 的 变化 是 压强 的 函数 ， 这 称 为 等 温 吸 附 线 。 描 述 吸 附 量 
和 压强 的 关系 有 不 同 的 理论 ， 对 应 不 同 的 公式 。 其 中 一 个 经 典 公式 是 朗 纱 尔 
(Langmuir) 吸附 等 温 线 ， 基 于 以 下 的 假设 : 

1) 吸附 是 单 层 的 ， 没 有 其 他 的 分 子 覆 盖 层 ; 

2) 被 吸附 物 占 据 所 有 吸附 位 点 的 可 能 性 是 一 样 的 ; 

3) 吸附 剂 的 表面 是 完全 一 致 的 ; 

4) 一 个 分 子 被 吸附 在 一 个 位 点 上 的 可 能 性 与 相 邻 空间 是 否 已 经 被 其 他 分 子 
占据 无 关 。 

基于 这 些 理论 的 吸附 速率 由 气体 的 分 压 和 剩余 的 吸附 位 点 N(1 -9) 决定 ， 
用 以 下 关系 式 表示 : 


0= (7. 35) 





v, = =k PNC -0) (7.36) 
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脱 附 速率 为 


v = = -NB (7.37) 


当 吸 附 平衡 时 ， 这 两 种 速率 相同 ， 
朗 织 尔 吸 附 等 温 线 表示 为 
k 
ESO (7.38) 
图 7. 3 中 的 等 温 线 显示 盖 度 如 何 
随 压 强 变化 。 只 有 当 压 强 特别 高 时 ， 
饱和 值 才 能 达到 1， 此 时 ， 气 体 分 子 占 
据 每 个 剩 下 的 位 点 。 不 同 的 温度 对 应 
不 同 的 曲线 , 天 值 随 着 温度 变化 ,大 
RI E, 的 比率 发 生变 化 。 从 图 7.3 中 可 
以 看 出 ， 对 于 一 个 参考 压力 值 ， 更 高 - 
的 K 值 提供 更 高 的 盖 度 和 不 同 的 吸附 n 
等 温 线 。 图 7.3， 朗 弘 尔 吸附 等 温 线 
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7.3.6 吸附 热 动力 学 
通常 吸附 是 AG <0 WR, YUM Faia shy, HAZEL AS <0, 


AG = AH - TAS <0 (7. 39) 

从 公式 可 以 推断 A 玉 <0， 所 以 吸附 是 一 个 放 热 过 程 2 。 

吸附 妈 由 吸附 剂 的 表面 积 和 被 占 的 吸附 位 点 数 决定 。 如 果 吸 附 分 子 相 互 排斥 
(例如 一 氧化 碳 对 馈 的 吸附 )， 随 着 局 部 履 盖 量 的 增加 ， 吸 附 过 程 放 热 减 少 。 如 
果 分 子 更 加 倾 铝 相互 吸引 (例如 铭 上 吸附 氧气 )， 吸 附 趋 向 于 岛 状 发 生 ， 吸 附 更 
加 可 能 发 生 在 边缘 而 不 是 其 他 位 点 。 如 果 内 能 增加 ， 当 分 子 间 的 热 运动 由 引力 决 
定时 ， 发 生 有 序 -无 序 转变 现象 。 

AZ, UMS Bee 0 相反 的 路 径 : AOR BT, GBR es Dak o 
与 朗 缪 尔 吸附 等 温 线 理论 相反 ， 吸 附 位 点 被 占据 的 可 能 性 不 是 等 概率 的 ， 取 而 代 
之 的 是 ， 键 能 高 的 位 点 被 占据 的 可 能 性 更 大 。 

通过 常数 0 TB, PRAISE A, HP Pater 























O 对 于 吸附 的 放 热 性 会 出 现 例外 ,尤其 是 当 一 个 被 吸附 分 子 解吸 附 时 ， 在 吸附 剂 晶 格 中 高 自由 度 的 
平移 














AH sas dlnp 
三 一 (m) (7. 40) 


RT 
和 克拉 珀 龙 方程 相似 , 4B IE A8 RTS A, WEISE XX IE — 7I Hs P ME NRK 
过 程 。 
假设 一 个 朗 绪 尔 吸附 等 温 线 ， 公 式 表示 为 
0 





T= (7. 41) 
由 于 0 是 常数 ， 变 为 

dink + dlnp =0 (7. 42) 
FERAL P, SA 

AH a, dlnk 

ur sr), (7.48) 











IRAT, CS Oy RR ANE EE Ee FS HA, “OP it, AH a PA AR 
取代 。 


7.3.7 其 他 的 吸附 等 温 线 


朗 缪 尔 吸 附 等 温 线 的 假说 与 实验 结果 有 严重 的 分 层 。 例 如 ， 当 局 部 覆盖 增加 
时 ,吸附 炊 减少 ， 这 与 位 点 等 概率 吸附 的 假设 形成 鲜明 对 比 。 所 以 ,其 他 的 吸附 
等 温 线 假说 也 在 发 展 。 
TE (Temkin) 吸附 等 温 线 表示 为 
0=cln(cp) (7. 44) 
UP, c Alc, 是 实验 得 到 的 常数 。 该 等 温 线 假定 偷 随 压 力 的 变化 而 线性 变化 。 
弗 罗 因 德 利克 (Freundlich) 吸附 等 温 线 表示 为 


0 -eps (7.45) 





这 里 假定 用 压力 的 对 数 取代 烩 变 。 
如 果 在 第 一 层 吸附 层 上 发 生冷 凝 吸 附 时 ， 通 常用 的 理论 是 布鲁诺 尔 
(Brunauer) 、 埃 米 特 (Emmett) 和 泰勒 (Teller) (BET 等 温 线 ) : 
V CZ 





Vou q-2[0-0-94 (7. 46) 
其 中 
A,,H* -ApH 
i a a (7.47) 








” 范 特 霍 夫 方 程 是 化 学 反应 平衡 常数 随 温度 变化 的 关系 式 。 
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Ju 为 第 一 层 吸附 物 的 体积 ; m p/p* ，p" 为 大 于 一 个 分 子 厚 的 一 层 吸附 物 的 阁 
气压 。 因 为 可 能 有 多 于 一 层 的 吸附 物 ， 所 以 曲线 不 像 单 分 子 层 吸附 那样 忽 和 ， 取 
而 代 之 的 是 无 限 增长 。 


7.3.8 吸附 等 温 线 的 分 类 


除了 少数 例外 ， 根 据 布鲁诺 尔 的 分 类 ， 吸 附 等 温 线 可 以 被 分 为 5 种 类 型 。 
I 型 吸附 等 温 线 是 天 比尔 典型 的 单 层 吸 附 。 通 常 化 学 吸附 是 单 层 吸 附 ， 而 且 
遵循 I 型 吸附 线 。 
卫 型 重型 是 多 层 吸附 。 开 始 时 卫 型 的 盖 度 快速 增加 ， 然 后 一 系列 的 压力 值 
下 ， 近 乎 指数 增长 。 亚 型 在 所 有 的 压强 下 ， 均 呈 指 数 增长 。 
区 型 和 YV 型 描述 了 多 孔子 层 吸附 。K 型 的 等 温 线 和 工 型 的 曲线 相似 ， 在 
一 定 的 压力 值 下 ， 盖 度 会 人 饱和。YV 型 等 温 线 开 始 是 指数 变化 ， 后 来 和 KK 型 等 
温 线 相 似 。 
如 果 孔 的 尺寸 为 10nm 左右 ， 脱 附 曲线 和 吸附 曲线 可 能 不 同 ， 对 应 的 假设 是 
了 筷 内 被 吸附 物 的 压强 和 脱 附 压强 不 同 。 可 以 用 开尔文 (Kelvin) 方程 解释 这 种 现 
象 ， 这 时 存在 一 个 压强 梯度 和 弯曲 的 表面 ， 如 下 : 
nz ae 
Po rRT 
SUP, py AMAZE UR; y 为 表面 张力 ; Va 为 摩尔 体积 ; r 为 表面 曲率 半径 。 
7.3.9 碳 材 料 在 物理 吸附 氢气 中 的 应 用 


7.3.9.1 纳米 管 

纳米 管 是 石墨 的 柱 形 管 ， 管 径 为 几 个 原子 大 小 ， 长 度 为 上 万 个 原子 大 小 。 

一 定 的 温度 和 压强 下 ， 碳 纳米 管 能 够 使 一 个 所 原子 与 唱 格 中 的 碳 原 子 结合 。 
当 温度 升 高 时 ， 热 运动 导致 所 原子 被 释放 出 来 重新 变 成 气态 ， 从 储 气 饶 中 取出 作 
进一步 的 用 途 。 

特定 情况 下 ， 碳 原子 能 够 形成 球状 结构 ， 称 为 富 勒 烯 ， 经 过 进一步 的 舒展 ， 
能 够 卷 起 并 形成 典型 的 圆柱 状 矶 纳米 管 。 碳 纳米 管 和 富 勒 烯 相似 ， 是 碳 的 一 种 同 
素 异 形体 。 

不 同类 型 的 碳 纳 米 管 可 以 分 为 以 下 两 种 类 型 . 

1) 单 壁 碳 纳 米 管 (Single- Wall Carbon Nanotube, SWCNT), Æ FH te A ae 
原子 构成 的 圆柱 体 ; 

2) 多 壁 碳 纳米 管 (Multi- Wall Carbon Nanotube，MWNT) ， 是 由 多 层 石 墨 卷 
成 的 同心 圆柱 体 。 

















(7.48) 























碳 纳米 管 的 主体 是 六 角形 的 ， 封 闭 部 分 由 六 角 和 五 角形 同时 构成 。 不 规则 的 
五 角 和 六 角 结 构 会 导致 结构 缺陷 ， 使 圆柱 体 变形 。 管 径 范 围 从 0. 7nm 到 10nm 不 
等 。 高 的 长 径 比 意味 着 这 些 纳米 管 是 一 维 结构 。 

单 壁 碳 纳 米 管 不 易 被 拉 伸 。 它 们 具有 特定 的 电学 性 能 : 取决 于 它们 的 管 径 和 
手 性 2 (由 碳 纳 米 管 管 径 圆 周 上 的 C- C 键 连接 方式 决定 ) ， 它 可 以 是 金属 般 的 导 
体 或 是 像 硅 一 样 的 半导体 。 

碳 纳米 管 具 有 大 的 比 表面 积 ， 佑 计 每 个 面 达到 1350m /g， 所 以 碳 纳米 管 也 
可 以 用 于 气体 储存 。 为 了 估算 最 大 的 容量 ， 对 碳 纳 米 管 的 外 壁 和 内 壁 进行 无 数 的 
计算 ， 包 括 管 间 区 。 对 于 单个 碳 纳米 管 ， 计 算 吸 附 最 大 百分比 约 为 10% ,但 是 
这 只 针对 整齐 的 ， 而 且 是 完美 的 矶 纳米 管 。 实 际 上 ， 它 们 可 以 多 点 接触 ， 从 而 导 
致 可 用 于 吸附 气体 的 活性 位 点 的 减少 。 
7.3.9.2 活性炭 

TPE (Activated Carbon, AC) 是 一 种 多 和 孔 的 ， 具有 大 比 表 面积 的 炭 。 5 
矶 纳米 管 对 比 ， 活 性 炭 生产 工艺 简单 ， 而 且 比 表面 积 比 其 他 任何 一 种 炭 的 都 大 : 
例如 ， 商 业 用 的 活性 炭 AX-21 的 比 表 面积 为 2800m /g。 

活性 岂可 以 通过 物理 或 者 化 学 反应 生产 。 物 理 活化 过 程 同样 有 两 种 ， 过 程 需 
要 用 到 木材 或 者 木炭 等 原料 : 

1) 无 氧 条 件 下 ， 高 温 碳化 或 高 温 裂解 原料 ; 

2) 利用 高 氧化 性 的 材料 将 含 碳 材料 氧化 ， 氧 化 剂 通常 是 800 ~ 1100*C 的 水 




















蒸气 。 
通过 这 种 方法 得 到 的 孔 结 构 的 孔径 小 于 50nm， 使 活性 痰 成 为 多 孔 或 者 介 和 孔 
材料 。 化 学 活化 通常 利用 泥 痰 或 者 木材 等 原料 ， 在 高 温 下 ， 把 材料 暴露 于 不 同 的 
化 学 品 下 ， 例 如 磷酸 (HPO) RAFE (ZnCL) 。 材 料 被 这 些 化 学 物质 脱水 变 
成 糊 状 物 ， 然 后 在 500 ~ 800°C 被 慢 慢 碳化 ， 再 用 去 离子 水 洗 干 净 。 与 物理 活化 
对 比 即使 它 可 能 会 污染 最 终 产 物 ， 这 个 过 程 既 快 又 便宜 。 这 个 过 程 生产 的 活性 炭 
的 孔径 大 于 50nm， 是 介 孔 材料 。 

小 孔 的 活性 炭 更 适合 过 滤液 体 ， 介 也 活性 炭 更 适合 处 理 烟 ， 因 为 处 理 时 它 的 
流量 不 会 降低 。 活 性 炭 可 以 被 用 于 空气 系统 、 香 烟 过 滤 嘴 、 工 业 CO, 过 滤 装 置 、 
垃圾 焚烧 炉 中 烟 的 净化 等 。 活性炭 也 可 以 和 泡沫 或 者 纤维 混合 ， 生 产 不 同 种 类 的 
材料 。 它 们 也 可 以 用 于 工业 废水 处 理 ， 地 下 水 过 滤 ， 除 去 饮用 水 中 的 二 吐 英 、 重 
金属 和 碳 和 氢化 合 物 。 





O “ 手 性 分 子 ， 是 化 学 中 结构 上 镜像 对 称 而 又 不 能 完全 重合 的 分 子 。 
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前 面 已 经 介绍 ， 活 性 痰 的 特殊 比 表面 积 使 其 应 用 广泛 。 它 可 以 通过 BET 方 
法 计算 。 这 种 方法 能 够 估算 BET 比 表面 积 2 ， 它 是 最 重要 的 碳 纳米 结构 的 参数 。 
它 的 值 通常 为 500 ~ 1500m*/g， 也 可 以 达到 3000m’/g, 

另 一 个 重要 的 参数 是 当 碳 在 954% 加 热 3h 后 剩 下 的 灰 漆 。 这 些 灰 占 材 料 原 
料 的 3% ~10% 。 用 盐酸 可 以 把 它们 清洗 掉 。 

必须 要 了 解 原材料 的 韧性 ， 因 为 它 与 活性 炭 过 滤器 的 寿命 有 关 。 原 材料 的 超 
性 取决 于 原材料 本 身 和 人 处理 的 工艺 。 

从 经 济 性 方面 来 看 ， 另 外 一 种 需要 考虑 的 因素 是 材料 的 密度 ， 高 密度 可 以 
减 小 材料 的 体积 ， 增 加 材料 的 耐久 性 ， 但 是 也 会 降低 气体 流速 和 适用 压力 范 
围 。 材 料 的 密度 可 以 参考 体积 密度 ， 它 体现 材料 的 结构 和 孔 体 积 之 间 的 关系 ， 
如 果 仅 考虑 碳 材料 的 体积 ， 可 以 参考 骨架 密度 。 对 于 AX-21 来 说 ,粉末 材 料 
的 密度 为 0.3g/cm ， 压 成 小 球状 活性 炭 的 密度 为 0.72g[em  。 它 的 骨架 密度 为 
2. 3g/cm , 

3 sS TS He TL S PN E RT VAT foo ccs OE (an, BELA 
EU (mg/g)o BADIA 10A (1À 20. Inm) 左右 的 分 子 
组 成 ,这 些 分 子 可 以 被 吸附 在 同样 尺寸 的 孔 上 。 用 于 水 处 理 的 活性 炭 的 础 值 通常 
为 600 ~ 1200mg/ g- 

男 一 种 相似 的 方法 是 运用 亚 甲 蓝 值 ， 代 表 了 亚 甲 基 蓝 被 1g TE re AY) 28 
克 数 。 亚 甲 基 蓝 分 子 的 尺寸 约 为 15A， 它 们 也 可 以 被 吸附 在 同 尺寸 的 孔 上 。 其 他 
的 方法 有 糖蜜 值 法 ， 这 种 方法 可 以 测量 尺度 约 为 28A 的 孔 数 目 ， 以 及 四 氧化 碳 
值 ， 表 示 对 四 毛 甲 烷 的 吸收 。 

活性 炭 可 以 通过 物理 吸附 用 于 氧气 的 储存 ， 第 9 章 会 详细 介绍 。 


7.3.10 ”替代 碳 的 物理 吸附 

目前 的 研究 致力 于 寻找 碳 的 蔡 代 物 用 于 物理 吸附 ， 例 如 氧化 硼 (B,0,), 已 
经 被 证 明 在 115K 时 ， 具 有 很 强 的 吸附 能 
7.3.11 沸石 材料 

沸石 具有 规则 的 、 多 微 孔 的 晶体 结构 。 由 于 它们 对 称 性 的 分 子 结构 ， 它 可 以 


被 用 作 分 子 科 ， 相 比 于 其 他 矿物 如 氧化 硅 或 者 活性 谈 而 言 ， 这 些 材料 的 孔 结构 和 
尺寸 是 不 规则 的 ， 因 此 沸石 对 吸附 分 子 具 有 更 高 的 选择 性 。 
















































































O 比 表 面积 为 单位 质量 的 总 表面 积 。 








沸石 结构 中 的 阳离子 可 以 活化 离子 交换 过 程 : 在 溶液 或 者 气氛 中 ， 这 些 阳 离 
子 会 和 适合 的 离子 进行 交换 。 当 沸石 被 加 热 后 ， 离 子 可 以 进入 其 中 ， 并 保持 游离 
态 ， 直 到 下 次 被 加 热 。 

自然 界 大 约 有 50 种 不 同化 学 性 质 和 晶体 结构 的 天 然 沸石 ， 但 是 没有 一 种 储 
氨 的 质量 密度 达到 2% ~3%。 这 些 性 能 比美 国 能 源 部 建立 的 标准 低 很 多 ， 所 以 
最 近 研究 者 集中 发 展 具有 更 高 存储 能 力 的 人 工 沸石 。 


7.3.12 金属 氢化 物 


最 早 关于 金属 氧化 物 的 研究 要 追溯 到 1866 年 ， 格 雷 汉 姆 首次 发 现 了 名 对 氛 
气 的 吸附 现象 。 氧 积累 在 特定 类 型 金属 的 晶体 结构 中 ， 形 成 金属 氧化 物 。 高 压 和 
放 热 有 利于 氧 的 吸附 ， 热 量 的 增加 能 使 人 芷 入 的 氧 恢复 到 原始 气态 。 

整个 过 程 是 可 道 的 ， 分 为 两 步 . 

1) 氧化 作用 或 者 放 热 吸附 把 氧气 注入 含有 金属 氧化 物 的 容器 中 ， 并 与 氧 
化 品格 接触 。 这 个 过 程 在 3 ~6MPa 下 进行 ， 释 放 的 热量 约 为 15MJ/kg。 

2) 脱氧 作用 或 者 氧气 的 吸 热 脱 附 : 温度 升 高 到 500Y 以 上 ， 氧 可 以 被 还 原 
成 之 前 的 双 原 子 结构 释放 出 来 。 

根据 氢化 温度 ， 可 以 把 金属 氧化 物 归 类 : 氧化 温度 在 300%C VA E, Pol EE 
金 ， 拥 有 更 高 的 储存 容量 。 目 前 主要 研究 如 何在 低温 ( 低 于 100% ) 下 提高 氧化 
能 力 ， 使 其 能 够 应 用 于 PEM 燃料 电池 。 

给 定 一 个 等 温 线 ， 储 存 过 程 被 分 为 三 步 。 第 一 步 (a) 是 氧气 扩散 至 金属 结 
构 中 。 用 下 式 表 示 : 











Jp = Kx (7.49) 
式 中 ， K, Wy Sievert 常数 。 
在 第 二 步 (a B) 中 ,氧气 开始 和 金属 反应 ， 忽 略 气体 浓度 的 增加 ， 压 强 
不 变 。 在 最 后 一 步 (6) 中 ， 随 着 气体 浓度 的 增加 ， 压 力 开始 攀升 。 用 下 式 表示 
第 二 步 和 第 三 步 : 





In(p) 25 +b (7. 50) 
和 
m (7.51) 
AP, b 为 实验 测 得 的 参数 。 这 个 过 程 是 可 逆 的 ， 可 以 引入 金属 M 表示 如 下 : 
M4H, —— MH, « AH*? (7. 52) 
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式 中 ，M 为 金属 ;MH 为 金属 氢化 物 ;，x 为 氧 原子 的 量 ，AH" ?为 金属 氢化 物 的 
Kai. 

金属 氧化 物 中 氧 的 平衡 浓度 会 根据 气体 温度 和 压力 改变 ; 当 温 度 不 变 时 ， 
氨 的 浓度 随 压力 的 升 高 而 增加 。 因 此 ， 根 据 压 力 和 气体 温度 可 以 得 出 吸附 等 
温 线 。 

氧气 的 平衡 压力 bp. 可 以 通过 范 德 霍 夫 方 程 计算 


AH AS 


In(p.,) =RT R (7.53) 


式 中 ，A WERK IZEE (J/mol); AS HERIZ (J/mol) 。 
根据 热 容 量 法 ， 氢 化 层 的 温度 了 随 着 时 间 变 化 。 和 氢气 的 吸附 和 脱 附 需要 热 
量 ， 可 以 计算 如 下 











Cy AD = 0,4 (0) KIT) -T.] (1.54) 


式 中 ，Cu 为 氢化 物 的 热 容 ; Qu 为 氧化 物产 生 或 者 需要 的 热量 ， 在 氧气 吸附 或 者 
脱 附 过 程 中 提供 或 者 释放 ; 大 为 热 损失 系数 ; 7, 为 环境 温度 。 

结合 燃料 电池 系统 ， 在 燃料 电池 工作 过 程 中 ， 可 以 利用 部 分 电池 产生 的 热能 
来 为 储 氧 过程 中 的 热 循 环 服务 。 























7.4 化 学 存储 


7.4. 化 学 氢化 


在 常温 常 压 下 ， 化 学 氧化 是 一 个 可 首 的 氧化 作用 过 程 ， 可 以 用 于 氧 的 储存 ， 
它们 可 以 达到 很 高 的 存储 容量 。 例 如 硼 氢 化 锂 (LiBH,) 中 ， 氨 的 质量 百分比 为 
18.5% ，13.8 儿 为 可 道 的 氧 。 不 是 所 有 的 氧 都 能 够 被 释放 出 来 ， 由 于 部 分 所 仍然 
和 锂 键 合 ， 如 下 : 


LiBH, <—> LiH +B + SH, (7.55) 


LH 很 稳定 ， 不 能 分 解 ， 事实 上 ， 它 的 分 解 温 度 (573K) 高 于 LiBH, W 
化 温度 (550K), 

用 硼 氢 化 钠 (NaBH,) 奉 代 硼 氨 化 锂 和 水 反应 ， 钉 作为 催化 剂 ， 反 应 过 程 
如 下 : 











NaBH, + 2H,0 —— 4H, + NaBO, +300kJ (7. 56) 
重量 百分比 可 达 7.5% 。 这 个 过 程 产生 的 氧气 达到 很 高 的 纯度 ， 可 以 用 在 PEM 
燃料 电池 中 。 
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作为 一 种 选择 ， 氧 气 可 以 通过 直接 分 解 硼 氧化 钠 获 得 ， 反 应 式 如 下 : 
NaBH, +80H- —— NaBO, +6H,0 +8e- (7.57) 
BUI Bae 9 RT LEE Js JE AE SC UE 
这 种 技术 最 大 的 优点 是 它 具 有 长 效 的 储存 能 力 ， 有 效 期 可 至 100 RUE, Æ 
产 成 本 比 传统 的 化 石 燃 料 低 。 它 也 可 以 用 于 基础 设施 建设 ， 由 于 其 安全 性 能 高 且 
运输 廉价 。 硼 氢化 钠 已 经 用 于 航空 航天 和 汽车 工业 中 。 
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寻求 一 种 有 效 的 电力 储 能 方法 是 实现 小 型 和 大 型 应 用 的 一 个 重要 目标 。 本 章 
探讨 了 该 研究 领域 中 一 些 最 好 的 方法 ， 比 如 电化 学 电池 储 能 、 压 缩 空气 储 能 、 抽 
水 鞭 能 、 抽 热 蓄 能 、 超 级 电容 器 储 能 以 及 其 他 的 创新 技术 。 


8.1 引言 


下 面 是 电力 储 能 有 乔 望 在 不 久 的 将 来 取得 实质 性 进展 的 一 些 最 有 前 景 的 技术 
方法 : 

1) 电化 学 储 能 ; 

2) 超级 电容 带 储 能 ; 

3) 压缩 空气 储 能 ; 

4) 地 下 抽水 车 能 ; 

5) TEE; 

6) 天 然 气 生产 储 能 ; 

7) 飞轮 储 能 ; 

8) 超 导 磁 储 能 。 


8.2 电化 学 储 能 


电池 或 蓄电池 是 一 种 能 将 电能 转化 为 化 学 能 ， 在 充电 周期 内 将 其 储存 并 在 放 
电 周 期 内 使 其 重新 转化 为 电能 的 一 种 电化 学 装置 。 由 于 这 种 特性 ， 它 广泛 应 用 于 
各 种 不 同行 业 中 。 

电池 中 储存 的 总 能 量 E(t) 为 

E(t) = E,, + [u(t CO dt (8.1) 

式 中 ,，E,, 是 电池 储存 的 初始 能 量 ; Us FL I, 分 别 是 电池 电压 和 电流 。 我 们 知道 电 
池 能 够 储存 的 最 大 能 量 En 取决 于 电池 的 内 部 结构 特征 。 一 个 电池 的 荷 电 状态 
(State Of Charge，SOC) 定义 为 





E(t) 


id ~ E us 


(8.2) 
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电池 电压 通常 维持 在 一 个 额定 范围 内 ， 以 此 来 避免 电池 的 不 可 逆 损 坏 。 因 
此 ， 通 常 一 个 电池 系统 控制 充 放 电 周 期 在 储 能 为 20% ~ 30% EE,,, 时 获得 最 小 的 
SOC， 而 在 80% ~90% ,时 获得 最 大 的 SOC, 

图 8. 1 是 一 个 12V 电化 学 电池 开路 电压 随 SOC 的 变化 曲线 。 





























10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
SOC(%) 


图 8.1 12V 电池 开路 电压 与 SOC 的 函数 关系 


电池 电流 1 通常 在 充电 时 是 正 的 ， 而 放电 时 则 是 负 的 。 
电池 电压 U,(t) 为 : 
U,(t) 2 (1 4 0t) Uy 5 + Rig) +K;Qr(t) (8.3) 

式 中 , 上 是 时 间 ; a 是 自 放 电 速 度 (Hz); Uo 是 1=0 时 的 开路 电压 ; R 是 电池 
内 阻 ; K 是 考虑 电池 极 化 现象 时 的 系数 (QAh); QRO) RREH (Ah), 

当 能 量 系统 中 其 他 设备 打开 或 关闭 时 ， 电 化 学 电池 的 一 个 重要 功能 在 于 其 能 
够 平缓 由 此 带 来 的 电压 波动 ， 提 升 供 能 质量 。 

在 许多 可 用 的 不 同类 型 电池 中 ， 本 小 节 中 将 讨论 以 下 三 种 电池 技术 : 

1) 阀 控 式 铅 酸 电池 ; 

2) 锂 离子 电池 ; 

3) 全 钒 氧化 还 原液 流 电池 (简称 钒 电池 )。 
8.2.1 阀 控 式 铅 酸 电池 

Kafe ste (Valve Regulated Lead- Acid, VRLA) 电池 具有 在 充 放 电 或 正常 
使 用 时 零 排 放 的 优点 。 基 于 这 个 原因 ， 它 们 特别 适合 且 安 全 地 在 氧 能 系统 中 
使 用 。 

VRLA 电池 最 常用 的 两 种 类 型 是 : 

1) AGM 型 电池 (玻璃 纤维 隔 板 技术 ) : 在 这 类 型 电池 中 ， 电 解 液 绝 大 部 分 
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吸附 在 玻璃 纤维 阵列 中 。 与 传统 电池 相 比 ，AGM 型 电池 具有 内 阻 小 、 耐 高 温 、 
放电 率 低 以 及 能 量 密度 高 的 优势 ， 因 此 它 适用 于 电动 汽车 中 。 

2) GEL 型 电池 (胶体 技术 ): 电解 液 是 由 硅 洲 胶 和 硫酸 电解 液 混合 配 成 的 
胺 体 。 这 种 非 流动 的 特性 使 电池 避免 了 任何 泄漏 和 蒸发 失 水 的 问题 ， 并 且 这 种 电 
池 装 置 不 需要 保持 直立 ， 是 可 以 倒 管 的 。 同 时 这 种 电池 具有 耐 外 部 影响 、 冲 击 、 
振动 和 高 温 的 特性 。 

VRLA 电池 的 充 放电 过 程 是 通过 铬 离子 在 两 电极 间 的 移动 产生 的 。 阳 极 由 铅 
制 成 ， 阴 极 则 由 多 和 孔 氧化 铅 制 成 。 

放电 周期 中 ， 阳 极 材料 铅 与 硫酸 反应 生成 铅 离 子 (Pb** ) 和 在 外 部 电路 中 
流动 的 e ， 这 个 氧化 反应 为 











Pb —> Pb +2e7 (8.4) 
阳极 上 ， 硫 酸 铅 和 所 离子 通过 下 面 的 反应 形成 : 
Pb^* + HS0; 一 一 PbSO, + H* +2e7 (8.5) 
氧化 铅 电极 上 ， 来 自 于 外 部 电路 的 e 和 Pb!* 发 生还 原 反应 : 
Pb** +2e 一 一 Pb (8.6) 
HRE, it Re ATK DU TER P E WE AE JV. : 
PbO, + HS0; +3H* +2e —— PbSO, +2H,0 (8.7) 


Jt ERES LT, RCH AY gn, ， 最 终 使 得 电解 液 恢复 到 初 
始 状 态 

VRLA 电池 的 输出 电压 约 为 2V， 是 正 负 极 反应 y 电 位 (标准 电极 电位 分 别 是 
-0.36V 和 1.69V ) 的 绝对 值 之 和 。 因 此 可 以 将 各 个 电池 串联 成 电池 组 使 用 ， 
电池 的 个 数 取 决 于 所 期 望 的 输出 电压 。 一 般 ， 对 于 非 固定 式 应 用 ， 输 出 电压 为 
12V; 而 对 于 固定 式 应 用 ， 电 压 可 在 24 ~220V 之 间 变 化 。 

VRLA 电池 的 能 量 密度 通常 在 20 ~40Wh/kg 范围 内 。 
8.2.2 锂 离子 电池 

锂 离子 电池 普遍 应 用 于 许多 不 同 的 工业 、 军 事 和 民用 领域 中 。 它 具有 高 能 量 
密度 、 高 可 靠 度 、 高 效 性 以 及 大 的 可 操作 温度 范围 等 优点 。 

传统 锂 离子 电池 中 ， 电 解 液 是 溶 于 有 机 溶剂 的 锂 盐 (如 LIPF,, LiPF,, Li- 
AsF,. LiCIO,) 构成 的 非 水 电解 质 溶液 。 阳 极 通常 由 石墨 制 成 ， 阴 极 则 由 金属 氧 
化 物 〈 如 LiCo0, ) 、 晶 体 氧 化 物 (如 LiMg0,) 或 聚 阴 离子 ( poly- anions) € 4&4 




















O RAAT: 穿插 在 分 子 结构 不 同位 点 的 带 负 电 分 子 。 


106 太阳 能 制 氨 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 





W (如 LiFePO,) 制 成 。 一 种 特殊 塑料 薄片 将 电池 分 为 正 半 电池 和 人 负 半 电池 ; XH 
料 上 的 微 孔 使 得 锂 离子 在 两 个 半 电 池 间 移动 。 
充电 过 程 中 ,电极 电动 势 使 锂 离 子 从 阴极 GEB) 移动 到 阳极 (负电 
tk), AJENA (Intercalation) 吕 到 多 孔 石 墨 材料 中 。 放 电 过 程 中 ， 锂 离子 则 通过 
相反 的 路 径 经 过 隔膜 返回 到 阴极 。 由 此 在 两 个 电极 间 的 外 部 电路 中 产生 电能 。 
正 电 极 发 生 的 反应 为 (x 是 摩尔 数目 ， 箭 头 从 右 到 左 表示 充电 方向 ) 
LiCoO, <— Li, ,CoO, +xLi* +xe7 (8.8) 
负电 极 上 反应 为 
xli! +xe +6C —— Li, (8.9) 
一 般 每 个 电池 的 输出 电压 是 3 ~4V， 这 比 其 他 类 型 的 电池 高 ， 也 使 得 这 种 电 
池 更 轻 、 更 紧密 、 更 加 适合 于 非 固 定式 应 用 。 能 量 密度 则 通常 在 80 ~ 180Wh/kg 
范围 内 。 
由 于 锂 是 一 种 稀缺 资源 ， 因 此 市 场 上 一 旦 出 现 锂 电池 的 大 突破 可 能 就 会 造成 
经 济 成 本 增加 、 政 治 局 势 紧 张 ， 未 来 则 最 终 需 要 寻找 一 种 蔡 代 品 。 锂 离子 电池 的 
其 他 缺点 包括 : 使 用 寿命 短 以 及 若 发 生 深 放电 则 可 能 造成 电池 损坏 。 
尽管 存在 这 些 担忧 ， 但 是 在 被 新 的 更 好 的 储 能 材料 取代 前 ， 锂 离子 电池 很 有 
可 能 成 为 开拓 电动 汽车 和 分 立 式 储 能 设备 市 场 的 先驱 者 。 


8.2.3 钒 电池 


钒 是 一 种 原子 序数 为 23 的 过 渡 金 属 ， 自 然 界 中 只 以 化 合 物 的 形式 存在 。 全 
钒 氧化 还 原液 流 电 池 (Vanadium Redox Battery, VRB) 简称 钒 电池 ， 利 用 不 同 氧 
化 态 的 钒 来 储存 化 学 势能 。 钒 电池 由 发 生 反 应 的 电池 组 、 两 个 由 硫酸 和 钒 盐 混 合 
溶液 构成 的 电解 质 槽 以 及 使 电解 液 在 电池 组 中 流动 的 泵 构成 ( 见 图 8.2)。 电 池 
组 间 由 离子 交换 膜 隔 开 。 

钒 能 够 形成 四 种 不 同 氧化 态 的 离子 ， 元 素 周 期 表 中 只 有 很 少 的 其 他 元 素 才 
具有 这 个 特性 。 这 就 是 为 什么 钒 电池 在 两 个 半 电 池 中 使 用 同 种 金属 离子 的 原 
因 ， 这 就 排除 了 其 他 类 型 的 氧化 还 原 电 池 中 所 观察 到 的 电解 质 交 又 污染 的 
问题 。 

电子 按照 下 面 的 反应 在 电极 间 发 生 交 换 ， 从 左 到 右 代 表 充 电 方 向 ， 放 电 则 是 
相反 方向 。 正 电极 发 生 的 反应 是 

VO'* — VOZ «e^ (8. 10) 
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DC-AC 变 换 器 





图 8.2 钒 电池 原理 图 


负电 极 发 生 的 反应 则 是 
Vite > VI (8. 11) 


V* +VO — V «VOZ (8. 12) 

再 充电 过 程 中 ， 正 半 电 池 中 的 VO”' 转 变 为 V0; ， 电 子 进 入 电池 阳极 的 电路 
中 。 同 时 ， 负 半 电 池 电 路 中 的 电子 与 Vi 反应 并 将 其 转化 成 V- 。 放 电 过 程 则 是 
上 述 过 程 的 逆反 应 。25% 时 单个 电池 的 典型 开路 电压 是 1.41V。 在 10 ~35% 电 
解 ， 超 过 10000 次 的 充 放 电 循 环 ， 功 率 为 0.5 ~ 100MW 范围 内 时 ， 钒 电池 的 全 循 
环 效率 为 70% ~80% 。 与 电化 学 电池 不 同 的 是 ,， 钒 电池 的 工作 周期 高 达 100% , 
因此 钒 电池 不 需要 避免 深 放 电 。 一 个 重量 约 5000kg, HMR 1. 5m 、 高 度 2m 的 钒 
电池 的 储存 容量 约 为 40kWh。 它 的 能 量 密 度 大 约 为 14Wh/kg， 但 计算 时 寿 将 整 
个 系统 考虑 进去 则 能 量 密度 可 能 将 减少 一 半 。 

钒 电池 有 许多 优点 。 首 先 ， 它 的 响应 速度 快 ， 通常 完全 充电 小 于 Ims, 5 
外 ， 电 池 允 许多 达 10 多 秒 钟 的 400% 的 过 载 ， 而 且 通 过 再 填充 电解 液 槽 ， 电 池 
容量 几乎 可 以 无 限 大 。 此 外 ， 钒 电池 没有 任何 记忆 效应 ; 万 一 两 种 电解 液 互相 混 
合 ， 也 没有 任何 损坏 迹象 。 但 是 ， 钒 电池 系统 相当 复杂 ， 需 要 较 大 的 体积 才能 达 
到 令 人 满意 的 存储 标准 ， 由 此 导致 了 低能 量 体 积 比 。 如 果 未 来 获得 更 高 的 体积 能 
量 密度 ， 那 么 钒 电池 的 再 填充 容量 (Refill Capacity) 则 可 能 有 助 于 其 在 非 固定 
式 应 用 方面 的 拓展 : 例如 ， 配 备 钒 电池 的 电动 汽车 在 燃料 配送 方面 理论 上 可 以 重 
新 填充 ， 并 且 和 传统 方法 一 样 快 。 
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8.3 超级 电容 器 储 能 


电容 器 广泛 应 用 于 电子 产品 如 滤波 器 和 控制 电路 中 。 最 简单 的 电容 器 是 由 电 
介质 分 隔 开 的 一 对 表面 导电 的 极 板 构 成 。 对 其 施加 一 个 电压 后 ， 一 个 极 板 带 正 电 
和 荷 ， 另 一 个 带 负 电荷 ， 因 此 在 两 极 板 间 形成 了 一 个 静电 场 。 由 此 储存 在 电容 器 中 
的 静电 能 ; 


人 
E=3CU (8.13) 
式 中 , U 是 电容 器 上 施加 的 电压 ; C 是 电容 ， 定 义 为 
C-e (8. 14) 


SU, d 是 两 极 板 间 间距 ; S 是 极 板 面 积 ; e 是 两 极 间 绝 缘 电 介质 常数 。 为 了 提 
高 电容 器 的 储 能 能 力 ， 拥 有 一 个 更 大 的 电介质 常数 和 大 面积 以 及 比较 短 的 极 板 间 
距 是 有 必要 的 。 

超级 电容 器 是 一 种 电化 学 电容 器 ， 它 利用 在 固体 电解 质 表 面 形成 的 效 姆 霍 兹 
双 电 层 (Helmholtz Double Layer) O R HKT E fE, 

电解 液 中 的 离子 电荷 移动 到 电极 上 与 电极 表面 的 电子 电荷 形成 一 个 静电 场 。 
超级 电容 咒 中 储存 的 能 量 大 小 取决 于 电解 液 浓 度 和 离子 的 物理 性 能 。 电 化 学 双 电 
层 的 电场 可 以 高 达 10'V/em 量 级 。 

电极 表面 的 双 电 层 产 生 一 个 叫 微分 电容 的 附加 电容 Ca: 
„d 
a= 
AF, o 是 表面 电荷 ; y 是 电极 表面 电动 势 。 

超级 电容 器 的 电极 可 以 由 诸如 Ru0,、Ir0, 的 金属 氧化 物 、 聚 合 物 材料 或 比 
表面 积 为 2500m /g 的 多 孔 碳 制 成 。 多 孔 电极 拥有 比较 大 的 反应 面 ， 能 够 产生 更 
高 的 电容 从 而 提高 储 能 能 力 。 电 解 液 可 以 是 有 机 溶剂 或 类 似 于 H,SO, 的 水 溶液 
形成 。 超 级 电容 器 的 充 放 电 循 环 次 数 几 乎 无 限 ， 功 率 密度 (10 ~ 10°W/kg) 、 能 
量 密度 (0.05 -10Wh/kg) 可 调 范 围 大 ， 这 些 特性 使 其 成 为 许多 储 能 应 用 的 首要 


选择 。 





C (8. 15) 























O WEJ (Double Layer): 双 电 层 是 在 浸入 液体 的 固体 表面 上 形成 的 两 个 平行 电荷 层 的 结构 。 其 中 
个 电荷 层 由 化 学 吸附 在 固体 表面 的 离子 组 成 ， 另 一 个 则 由 国体 表面 吸附 的 离子 与 液体 中 的 离子 
由 于 静电 作用 形成 。 
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8.4 压缩 空气 储 能 


FAZE 20 世纪 60 年 代 ， 人 们 就 已 经 开始 研究 压缩 空气 储 能 (Compressed Air 
Energy Storage，CAES) 技术 ， 但 直到 现在 也 只 取得 了 一 点 成 果 并 投入 到 应 用 中 。 
早期 的 系统 需要 一 个 复杂 的 地 下 压缩 空气 储 能 系统 ， 但 最 近 技 术 的 进步 使 得 地 上 
储 能 系统 成 为 可 能 。 

最 近 研发 出 一 种 具有 双 储 气 容器 、 电 动 发 动机 /发 电机 设计 的 恒温 压缩 空气 
储 能 装置 。 需 要 储 能 时 ， 电 动 泵 压缩 空气 从 一 个 容 融 转移 到 另 一 个 容器 ， 压 缩 同 
时 给 空气 喷 水 冷 却 来 维持 空气 恒温 。 然 后 加 热 的 水 储存 到 蕾 水 池 中 。 当 过 程 反 过 
来 时 ， 空 气 通 过 泵 进行 膨胀 ， 这 时 双 就 充当 发 电机 。 这 个 恒温 压缩 循环 的 效率 比 
非 恒 温 的 要 高 ， 并 且 简 化 了 设计 以 及 容器 、 管 道 的 建造 。 





8.5 地 下 抽水 蓄 能 


水 力 发 电站 的 泵 在 非 电力 高 峰 期 将 上 游 的 水 抽 上 来 ， 然 后 在 高 峰 期 利用 这 些 
水 发 电 ， 将 非 高 峰 期 的 多 余 电能 转变 为 高 峰 期 的 高 价值 电能 。 这 种 做 法 与 其 说 是 
储存 能 量 ， 不 如 说 是 对 基于 能 源 价值 利用 的 判断 。 由 于 水 力 发 电站 已 经 充分 开 
发 ， 所 以 不 能 把 它们 看 成 是 一 个 额外 的 储 能 系统 。 基 于 环境 影响 和 新 水 源 、 水 库 
的 短缺 原因 ， 新 水 电站 的 建造 困难 使 这 点 变 得 更 加 现实 。 

作为 这 些 水 电站 的 另 一 种 选择 ， 可 以 在 地 面 上 钻 一 对 深 达 几 百 米 的 平行 并 
口 ， 主 井 眼 作为 深 储 能 管道 ， 较 小 的 一 个 作为 回 水 管 。 两 个 井 孔 均 与 水 泵 涡轮 机 
连接 ， 主 管道 内 放置 一 个 可 上 下 自由 移动 的 配 重 片 。 

储 能 时 ， 涡 轮机 利用 剩余 能 量 将 水 从 回 水 管 中 抽 至 储 能 管 的 底部 ， 此 时 配 重 
片 被 迫 上 升 ， 能量 以 势能 形式 存储 起 来 。 使 用 时 ， 配 重 片 由 于 自身 重量 下 降 ， 将 
水 压 回 水 管 中 。 这 样 储存 的 由 配 重 片 产生 的 势能 就 转化 为 涡轮 机 的 电能 。 转 化 效 








率 高 达 80% 。 只 要 7 ~10 英亩 (1 英亩 =4046. 86m^) 的 面积 就 可 以 达到 2GW 
的 存储 容量 。 


8.6 IREBE 


这 种 方法 类 似 于 8.5 PSK eee, [Fox BUR ee EZ, TIS 
中 ,水库 相当 于 两 个 填 满 碎 石 并 与 压缩 空气 管道 以 及 热泵 连接 的 容器 。 热 泵 利用 
剩余 能 量 将 压缩 空气 加 热 到 500% 。 加 热气 体 就 进入 其 中 一 个 容器 ， 进 而 改变 碎 
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石 的 温度 。 

当 需 要 能 量 时 ， 上 述 循环 就 倒 过 来 ， 气 体 通过 膨胀 降 到 -160%C 。 冷 却 气体 
与 第 二 个 碎 石 容器 交换 热 ， 此 时 热泵 逆向 工作 ， 并 将 热能 重新 转化 为 电能 。 

一 个 能 量 为 16MWh 的 系统 可 以 覆盖 128m 的 面积 ， 并 拥有 70% ~ 80% 的 总 
效率 。 


8.7 天 然 气 生产 储 能 


电力 也 可 以 通过 两 步 处 理 后 以 天 然 气 的 形式 存储 起 来 : 首先 一 个 利用 剩余 能 
量 的 普通 电解 过 程 将 水 电解 为 氧气 和 和 氧气， 然后 氧气 和 CO, 反应 生成 甲烷 产物 。 

这 种 方法 的 效率 大 约 为 60% 。 一 且 碳 封存 变 得 普遍 起 来 ， 天 然 气 储 能 将 会 
是 利用 本 应 闲置 封存 在 地 下 洞穴 或 容器 中 的 CO, 的 一 种 最 佳 利 用 方案 。 














8.8 飞轮 储 能 





新 石器 时 代 人 类 就 已 经 知道 像 飞 轮 一 样 的 旋转 物体 具有 存储 动能 的 能 力 。 飞 
轮 是 一 种 广泛 使 用 的 机 械 装置 ， 也 是 一 种 在 某 些 情形 下 可 以 取代 传统 电化 学 电池 
的 机 械 储 能 系统 。 

飞轮 通常 是 存储 有 大 量 转 动能 的 轮 辐 式 圆 盘 或 加 柱 。 当 飞轮 连接 到 电动 机 或 
发 电机 上 时 ， 电 动机 加 快 飞轮 的 角速度 ， 飞 轮 就 存储 能 量 ， 当 发 电机 起 类 似 制 动 
功能 而 降低 飞轮 的 角速度 时 ， 飞 轮 就 释放 能 量 给 发 电机 。 

一 个 旋转 的 飞轮 所 具有 的 能 量 ; 








1 





E =; la (8. 16) 
AF, o 是 角速度 ; 了 是 转动 惯量 ， 对 于 圆 盘 可 以 由 下 式 简单 给 出 : 
1 2 2 
[= Tex -na) (8. 17) 


AF, m 是 质量 ; > 是 圆 盘 的 外 半径 ; rm 是 圆 盘 的 内 半径 。 

一 般 来 说 ， 飞 轮 可 设计 为 一 个 短 时 间 能 量 需求 的 不 间断 电源 供电 系统 。 小 规 
模 能 量 存储 方案 的 例子 是 : 一 个 面积 为 0.6m 、 高 度 为 2m、 最 大 功率 容量 ， 
300kW 的 飞轮 的 容器 ， 在 100kW 时 ， 存 储 的 最 大 能 量 为 4MW。 为 了 满足 更 高 的 
储存 需求 ， 更 大 规模 以 及 更 多 的 容器 是 必需 的 。 

飞轮 储 能 的 主要 优点 是 维持 充 放电 循环 周期 的 容量 不 会 下 降 。 男 外 ， 和 VR- 
LA 电化 学 电池 储 能 相 比 ， 飞 轮 储 能 的 使 用 寿命 至 少 有 20 年 ， 它 更 加 可 靠 和 耐 
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用 。 惰 性 材料 的 使 用 使 得 飞轮 比 传统 电池 更 加 地 环境 友好 。 但 是 同时 飞轮 储 能 
存在 一 些 能 显著 影响 其 应 用 的 缺点 。 首 先 ， 飞 轮 由 于 其 重量 大 以 及 回转 效应 仍然 
不 能 马上 使 用 到 非 辕 定式 应 用 中 去 。 飞 轮 的 回转 效应 使 其 不 能 完全 改变 车 辆 的 运 
动 行为 并 给 它 的 机 械 设计 带 来 了 问题 。 男 一 个 局 限 性 则 和 安全 风险 有 关 ， 由 于 额 
外 的 机 械 应 力 ， 飞 轮 可 能 会 发 生 炸 裂 。 因 此 为 了 避免 任何 偶然 的 电 过 充 问题 ， 飞 
轮 设计 中 考虑 其 抵抗 风险 的 能 力 是 至 关 重 要 的 。 

为 了 减少 因为 摩擦 而 减少 的 存储 容量 ， 飞 轮 储 能 采用 磁 轴 承 而 非 机 械 轴承 。 
利用 超 导 性 来 提升 非 接触 式 轴 承 的 悬浮 力 ， 这 样 系统 就 获得 了 一 个 非常 高 的 循环 
率 和 功率 容积 比 。 























8.9 超 导 磁 储 能 


除了 飞轮 储 能 外 ， 材 料 的 超 导 性 也 被 应 用 到 超 导 磁 储 能 中 。 这 种 技术 中 ， 超 
导 磁 体 维持 在 低温 ， 并 通过 电磁 感应 现象 来 存储 能 量 。 能 量 为 
1 


B= LP (8. 18) 
功率 则 为 
dE 
P=% =U (8.19) 








式 中 , L L UDIERRARKER, EEA AEH, AA A E LAUS TR Fa TC 
的 形式 存储 ， 所 以 系统 的 响应 时 间 可 以 非常 短 ; 但 是 , 将 直流 电 转 化 为 交流 电 则 
能 将 系统 效率 降低 到 95% 左右 ， 功 率 密度 则 接近 10* W/kg., 
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S93: 太阳 能 制 氢 的 能 量 转换 、 
储存 及 利用 系统 的 仿真 研究 





太阳 能 制 氧 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 整合 了 太阳 能 和 风能 ， 从 而 提供 了 
一 个 可 靠 的 能 源 供应 。 太 阳 和 风 的 能 量 输入 不 稳定 ， 为 了 解决 这 个 问题 ， 必 须 使 用 
储 能 设备 来 削 峰 填 谷 。 利 用 太阳 电池 或 者 风力 发 电机 能 够 将 可 再 生 能 源 转 换 成 电 
能 。 并 利用 电解 模 、 储 能 装置 、 燃 料 电 池 以 及 其 他 相关 设备 ， 把 电能 转换 成 气 能 加 
以 储存 ， 需 要 能 源 时 将 所 能 转换 为 电能 ， 这 样 确 保 整 个 太阳 能 制 氨 系 统 的 有 效 运 
行 。 本 章 详细 阐述 数学 模型 以 及 相关 的 仿真 ， 有 助 于 对 整体 系统 的 设计 和 理解 。 























9.1 太阳 能 制 氨 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 


太阳 能 制 氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 是 一 系列 具有 特定 功能 的 子 系统 的 
有 机 结合 。 该 系统 将 可 再 生 的 太阳 能 转化 为 氧 能 进行 存储 ， 进 而 转换 成 电能 提供 
动力 。 整 体系 统 的 原理 图 如 图 9. 1 所 示 。 




















燃料 电池 


- - -* 管道 


— 山路 





图 9.1 太阳 能 制 氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 原理 图 
作为 通常 的 配置 ， 可 再 生 能 源 连 接 在 直流 汇流 系统 的 升 压 变换 器 2 上 ， 这 构 




















G@” 升 压 变 换 器 是 一 种 使 输出 电压 高 于 输入 电压 的 DC- DC 变换 装置 。 
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成 了 整个 系统 的 基础 。 通 过 一 个 降 压 变 换 器 ©， 电 解 模 利 用 汇流 系统 提供 的 能 量 
分 解 出 氧气 和 氧气 ， 进 而 存储 起 来 。 当 存储 器 基于 热力 循环 进行 调控 时 ， 控 制 系 
统 通 过 性 能 系数 (COP) 控制 其 他 辅助 收集 系统 以 防 存储 器 过 热 或 者 过 冷 。COP 
表示 收集 系统 提供 的 热能 与 维持 热力 循环 耗费 的 电能 的 比率 ，COP 越 高 意味 着 
更 高 的 系统 整体 效率 。 

汇流 系统 上 连接 一 个 电池 ， 以 弱化 汇集 系统 的 开启 /关闭 带 来 的 电压 冲击 。 
同时 当 燃 料 电池 未 开启 时 该 电池 提供 了 一 个 初始 的 电源 。 基 于 设 定 的 逻辑 控制 ， 
除非 达到 电池 的 设 定 最 低 剩 余 电 量 (SOC), ， 和 否则 该 电池 不 会 进行 放电 。 最 后 ， 
电源 的 能 量 来 源 于 汇流 系统 DC- AC 变换 器 (MESE), 

存储 方法 可 以 基于 传统 的 或 者 更 为 先进 的 技术 。 在 本 章 ， 太 阳 能 制 所 的 能 量 
转换 、 储 存 及 利用 系统 将 基于 活性 炭 吸附 的 传统 压缩 收集 方法 进行 仿真 。 




















9.2 ”逻辑 控制 





既然 系统 中 的 所 有 设备 基于 自身 运转 的 原理 都 会 引入 能 量 损耗 ， 那么 整体 系 
统 的 能 量 损失 就 相当 可 观 。 为 了 防止 过 多 的 损耗 以 便 获 得 最 高 的 整体 效率 ， 整 体 
的 自动 控制 必须 达到 最 佳 。 

为 了 调整 如 此 复杂 的 能 量 系统 ， 如 PLC 或 者 工业 监控 系统 等 控制 装置 必须 
被 引入 以 便于 对 收集 系统 的 工作 条 件 进 行 监控 ， 从 而 对 整个 系统 的 工作 参数 进行 
调配 。 决 策 过 程 的 流程 图 如 图 9.2 所 示 。 

流程 控制 基于 汇流 系统 的 电流 平衡 : 

Ls bus ` Das rel eds su 十 le bus Tus load È T ida 

图 中 输入 电流 为 正 ， 输 出 电流 为 负 ， 下 标 表示 如 下 : 

1) res; 可 再 生 能 源 ; 

2) bus: 汇流 系统 ; 

3) el; 电解 槽 ; 

4) sto; 存储 控制 系统 ; 

5) fe; 燃料 电池 ，; 

6) load. ZEfsj; 

7) bat; 电池 。 

当 可 再 生 能 源 没有 转换 足够 的 能 量 支 持 载 向 (Zs < Dusia) 时 , 电池 的 





， (9.1) 


























O FERAE E Rid re SERA HB BY DC- DC 变换 装置 。 
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井 启 电解 槽 利 存 储 系统 


人 = lres—bus = bus — load 























关闭 电解 槽 和 仓储 系统 


图 9.2 逻辑 控制 流程 图 (基于 参考 文献 [29] 的 许可 ) 








电流 ,4 为 正 ， 电 池 放 电 弥 补 能 量 缺 口 。 当 电池 剩 余 电量 低 于 设 定 值 时 ， 燃 料 
电池 开启 进行 电力 供应 。 当 Lou» ww 时， 燃料 电池 断 开 ， 电池 的 电流 
op 为 负 。 当 电池 达到 最 高 的 剩余 电量 时 ， 电 池 断 开 ， 电解 权 和 存储 右 收 集 系 
统 开机 存储 氧 能 。 

利用 交替 控制 逻辑 设计 制定 出 各 式 各 样 的 控制 策略 以 使 系统 的 运行 最 优 。 





























9.3 性 能 分 析 


为 了 有 助 于 评价 收集 系统 和 整体 系统 的 效率 ， 图 9. 3 给 出 了 可 再 生 能 源 、 
化 学 能 、 热 能 和 电能 传递 过 程 。 这 对 于 优化 技术 上 的 设计 非常 重要 ， 据 此 可 以 
得 到 一 个 全 面 的 消耗 与 获 益 的 分 析 ， 从 而 获得 系统 实用 化 的 热力 学 可 行 性 
PFI o 

当 进 行 评 佑 之 后 ， 由 于 存储 系统 中 活性 痰 的 脱 附 能 可 在 吸附 时 利用 第 一 近似 
法 得 到 ， 因 此 存储 系统 的 活性 痰 所 包含 的 热能 吸收 和 释放 将 不 再 考察 。 通 常 来 
说 ， 传 统 的 压缩 存储 方式 的 热能 将 直接 损耗 在 环境 中 。 

在 计算 过 程 中 ， 燃 料 电池 和 电解 槽 运行 所 产生 的 热量 将 不 予 考虑 。 如 果 燃 料 
电池 使 用 CHP 电池 单元 ， 整 体系 统 的 效率 会 更 高 。 
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— lý 
一 => 化 学 能 
wen p> 热能 


图 9.3 氧 能 系统 中 的 能 量 传 i 


E 


9.3.1 收集 系统 效率 


9.3.1.1 光伏 模块 

光电 转换 效率 取决 于 模块 本 身 技术 及 其 各 式 各 样 的 损耗 对 理论 光电 转换 效率 
的 影响 。 在 下 述 仿真 过 程 中 光电 转换 效率 将 被 取 为 12.7% ， 即 为 硅 唱 光伏 技术 
的 最 低 效率 。 

对 于 整体 系统 效率 来 说 ， 光 电 转 换 效率 是 最 显著 和 重要 的 限制 条 件 ， 因 此 光 
电 转 换 效率 的 增加 意味 着 整体 转换 效率 的 有 效 提 升 。 虽 然 硅 晶 电池 的 转换 效率 似 
乎 已 经 达到 了 最 大 值 ， 为 20% ~25% ， 但 是 其 他 的 光伏 技术 具有 高 达 40% ~ 5096 
的 潜在 效率 。 
9.3.1.2 风力 发 电机 

风 通 过 撞击 风力 发 电机 风 轮 引起 空气 扰 流 ， 利 用 机 械 联 轴 器 ， 异 步 发 电机 以 
及 DC- AC 变换 器 从 而 使 动能 转换 成 电能 。 为 了 得 到 最 终 的 效率 ， 切 人 、 切 出 以 
及 持续 风速 ， 以 上 设备 的 损失 必须 予以 考虑 。 

仿真 过 程 中 涉及 的 参数 见 表 9. 1。 

表 9.1 风电 系统 转换 效率 























Cp 0.45 

机 械 损失 6096 
RI, R2 0. 02 

DC- AC 变换 效率 90% 
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效率 mw 是 转换 为 电能 的 能 量 已。 与 风 轮 接受 的 风能 之 间 的 比值 : 
P, 


























N Wind = a (9. 2) 
P 3 
Fal v dt 
9.3.13 FARR 
电解 槽 效率 定义 为 
Liv, | i, di 
Tuc o —— (9.3) 


| Tod 




















RP, LAV 是 氢 的 低位 热 值 ， 六 ,是 氢 的 迁移 摩尔 浓度 ，P 是 电解 槽 的 输入 功 
率 。 积 分 限 为 0 ~T， 单 位 是 /年 。 
法 拉 第 效率 ni 定义 为 





Dy, zF (9.4) 
Wr " Nda ` 


WP, ny EAER EKKE; N 是 串联 电池 数目 ; 万 是 电流 ; z 是 水 分 解 反 
应 中 电子 数 (数值 为 2); 上 是 法 拉 第 常数 。 在 下 一 步 仿真 中 , 上 的 值 取 为 90% 。 
9.3.1.4 燃料 电池 

燃料 电池 的 效率 定义 为 








= Ur 
Nec = N, FN 
式 中 ，U 是 燃料 电池 电极 的 电压 ;，N, 是 电 堆 数目 ;U, 是 一 个 电 堆 的 可 逆 电 动 势 。 
法 拉 第 效率 q, 定义 为 


(9.5) 








Ne = = (9. 6) 
ny, ZF 
式 中 , 到 是 燃料 电池 的 感应 电流 。 同 上 , FEN 909 。 
9.3.1.5 压缩 机 
压缩 效率 定义 为 
Hass m (9.7) 


RP, np EEE PE TERG Lon a EREKE; Po 
压缩 机 功率 。 在 此 条 件 下 ， 压 缩 效率 近似 等 于 92% 。 
9.3.1.6 电气 系统 

电气 辅助 系统 协助 氧 系统 工作 ， 包 括 降 压 变 换 器 、 升 压 变 换 器 和 DC- AC 变 
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换 器 。 它 们 的 效率 取决 于 实时 电流 和 电压 ， 可 以 从 制造 商 的 说 明 书 中 查 到 。 本 文 


仿真 设计 的 参数 见 表 9. 2。 
表 9.2 电气 辅助 设备 效率 














降 压 转换 器 95% 
升 压 转 换 器 95% 
逆 变 器 95% 





9.3.2 整体 效率 


整体 效率 的 评估 基于 多 少 可 再 生 能 源 被 转换 成 化 学 能 和 电能 从 而 承担 负载 。 





由 于 提供 优化 逻辑 控制 和 结构 尺寸 的 可 能 性 ， 这 些 计算 也 非常 重要 。 























下 文中 效率 计算 不 考虑 电解 模 和 燃料 电池 的 热量 传递 ， 燃 料 电 池 也 不 提供 辅 





助 系统 的 电力 消耗 (例如 编程 控制 或 者 系统 制 动 ) 。 
9.3.2.1 BEM 

如 果 可 再 生 能 源 是 太阳 光伏 能 源 ， 氧 生产 效率 定义 为 
HHV, [ udi 


Npa = T 
Al Grdt 


(9. 8) 


AP, HAV, EARR PMA; 4 是 光伏 场 总 面积 ; Cr 是 太阳 能 在 光伏 模块 表面 


辐射 强度 。 
如 果 可 再 生 能 源 是 风能 ， 氧 生产 效率 定义 为 





SU, p 是 空气 密度 ; v 是 风 轮 扫 掠 表面 4 的 风速 。 
9.3.2.2 直接 转换 效率 
直接 转换 效率 Im 定义 为 

Nor 7 Meoost, pv Ninv 





(9.9) 


(9. 10) 


AP, nu pv ESERE; mw 是 逆 变 需 效 率 。 它 代表 可 再 生 能 源 直 接 提 





供 载荷 做 工 的 转换 效率 。 
9.3.2.3 JMKE 
氧 循环 效率 Tu AE LAN 
NHL = "suck, £1 Tha T] ec T] Boost, FC N Inv 





(9. 11) 
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AP, npa nm 是 变换 器 提供 给 电解 权能 量 的 效率 ; ni 是 电解 柳 工 作 效 率 ; ni 是 
燃料 电池 的 效率 ; ma re 是 燃料 电池 输出 效率 ; na 是 电解 槽 效率 。 它 是 可 再 生 
能 源 沿 着 电解 槽 一 燃料 电池 一 载荷 路 径 的 转换 效率 。 
9.3.2.4 整体 系统 效率 

光伏 太阳 能 作为 可 再 生 能 源 ， 其 整体 系统 效率 ns. 定义 为 


T T 
onl, (Py, — Phuka 7 Ps) dé + mm, Puck dt 


















































N sys T (9. 12) 
Af c.t 
风能 作为 可 再 生 能 源 ， 其 整体 系统 效率 n. ENN 
T T 
"hw, (Pawo — Pouk ei 7 Psi) dt + "ha Ppa dt 
Noe = (9. 13) 





T 
p 3 
PA| edi 


xh, Pry OTANI; Pi. 是 燃料 电池 的 功率 ; Ps 是 存储 系统 的 存储 功率 ; 
Nors Nas Pon Puis boi. 

这 些 结果 代表 了 从 可 再 生 能 源 到 最 终 被 用 于 载荷 的 整体 转换 效率 。 它 们 是 评 
人 体系 工 况 和 设计 修正 的 最 重要 指标 。 它 们 的 值 越 高 ， 意 味 着 整个 系统 效果 越 好 。 


9.4 光伏 转换 和 压缩 存储 的 仿真 





整体 系统 的 运转 工 况 可 以 通过 整合 之 前 章节 所 涉及 的 所 有 不 同 的 收集 系统 的 
数学 模型 而 得 到 。 系 统 结构 和 图 9. 1 描述 的 相同 。 因 此 ， 系 统 的 可 再 生 能 源 即 为 
太阳 能 光伏 能 源 。 它 的 模型 在 第 4 章 已 经 给 出 ， 相 关 的 电解 槽 和 燃料 电池 的 工 况 
在 第 3 章 也 已 阐明 。 和 氧气 压缩 存储 在 第 7 章 已 经 介绍 ， 同 时 第 8 章 指出 化 学 著 电 
池 可 以 降低 收集 系统 开启 /关闭 循环 带 来 的 冲击 ， 为 汇流 系统 提供 一 个 稳定 的 工 
EJE, 

选 定 的 用 于 系统 仿真 的 负载 是 产 于 美国 加 利 福 尼 亚 州 南部 的 典型 负载 产品 。 
年 均 能 量 消耗 为 6466. 7kWh。 该 地 点 的 日 均 水 平 线 以 上 光照 为 18.05MJ/m ， 年 
均 变化 幅度 〈 采 样 周 期 为 1h) 同样 记录 在 仿真 数据 ”中 。 

为 了 获得 负载 的 电流 ， 有 必要 引入 首 变 髓 效率 n,,,。 电 流 定义 为 
P bus 
Niny Uy 
AP, Pu M 以 ,是 汇流 系统 的 功率 和 电压 。 

系统 工作 参数 见 表 9.3, 
































(9. 14) 


Tus load = 
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表 9.3 系统 工作 参数 






























































AR ï 类 型 E B® wm fü E KB 数 值 
光伏 Zu 峰值 功率 /kW 167 IAN 1 
组 件数 32 D/A 8.1 
转换 效率 (96) 12. 7 T/A 8. 02 
U,./V 29. 04 U m/V 22. 97 
N, 48 Lyy/A 7.21 
Isl (A/T ) 34 x 1075 Ray a/ Q 700 
Ray rep Q 0.2 太阳 方位 角 南面 
坡度 /(°) 30 
i 固态 聚合 物 电 解 模 Nr (96) 90 Ua o/V 22.25 
C, AZ] (©!) -0. 1765 La o/A 0. 1341 
Cya Y 5. 5015 R/O -3. 3189 
Nas 24 
燃料 电池 质子 交换 膜 Nr, (96) 90 Ni. 35 
C4] 0073) - 0. 013 Use o/V 33. 18 
Cy / V -1.57 lpo A 8. 798 
Re (QC) -2.04 
电池 ” 阀 控 式 密 封 馈 酸 蓄电池 Eq] MJ 36 Vg/ V 48 
E,,/MJ 18 R/O 0. 076 
a 0 SOC, (96) 25 
K; 0 SOC,,,, (96) 85 
压缩 储 能 多 变 的 1.475 转化 效率 (96) 92 
初始 储 氨 量 /mol 3000 储 氧 体积 /ms 0.8 
电能 NBoostConv (% ) 95 MBuckCony (% ) 95 
These (70) 95.5 


仿真 结果 表明 太阳 能 制 氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 满足 独立 于 电网 的 工 
作 条 件 。 图 9.4 中 给 出 太阳 方位 角 为 30° 的 倾斜 平面 的 太阳 能 辐射 强度 。 图 9.5 
展示 了 光伏 发 电 系 统 将 这 些 太阳 辐射 能 转换 为 电能 的 情况 ， 由 此 可 以 清楚 地 看 出 
光伏 发 电 具 有 季节 性 。 
年 均 氧 气 生 产 如 图 9.6 所 示 : 春季 生产 量 超 过 7 x10 mol/s， 而 冬季 高 于 
5 x10 mol/s。 电 解 权 的 电能 消耗 如 图 9.7 所 示 。 
燃料 电池 的 年 均 氢 消耗 〈 见 图 9.8) 和 电能 产量 ( 见 图 9.9) 非常 依赖 气象 
条 件 和 负载 条 件 。 例 如 ， 在 第 220 天 及 240 天 间 考 察 ， 天 气 条 件 使 太阳 辐射 低 于 


通常 水 平 ， 因 此 氧 能 的 消耗 增加 以 补偿 光电 生产 的 减 小 。 


A o6 


4\ HG 


























的 生产 量 明 确 地 展示 了 春季 增长 与 冬季 减少 这 一 季节 人 性 特 生 





EC 
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图 9.5 光伏 系统 的 电能 转换 值 
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图 9.7 年 度 电 解 槽 耗 电 量 
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图 9.8 年度 燃料 电池 氧 能 消耗 (参考 文献 [29] 许可 报道 ) 





流明 /mol/s) 
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300 350 



































图 9.9 年 度 燃料 电池 电能 产量 (参考 文献 [29] 许可 报道 ) 
图 9.10)。 

在 年 未 ， 存 储 饶 净 剩 余 6. 22kg 的 氧 能 。 这 表明 系统 具有 无 人 值守 的 工作 能 
力 ， 给 工程 上 提供 了 一 个 拓展 氨 能 源 应 用 的 可 能 性 ， 例 如 氧 燃料 汽车 。 氢 能 剩余 
量 峰 值 为 第 183 天 时 有 19. 69kg 的 剩余 ， 而 最 小 值 在 第 32 天 , 为 1.21kg。 


压力 变化 趋势 如 图 9.11 所 示 ， 最 大 压力 达到 30MPa (300bar) 。 氧 质量 和 压 
力 趋 势 与 氨 类 似 。 
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图 9.11 年 度 储 氧 钢 压 力 变 化 





图 9. 12 显示 对 荷载 的 能 源 供给 。 最 大 能 源 消 耗 在 夏季 ， 








耗 的 大 量 能 源 。 这 些 丛 载 的 能 源 完全 来 源 于 太阳 能 制 氨 的 
系统 ， 没 有 从 电网 获取 任何 额外 的 能 源 。 
效率 和 其 他 特征 数据 见 表 9. 4。 
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图 9. 12 
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9.4 压缩、 存储 和 光伏 转换 的 常年 数据 


大 阳 辐 射 强度 


6. 75G]/m? 
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kWh/kW, 1921 
kg H,/kW, 14. 84 
Nee 63. 1% 
Ner 66. 8% 
prod 3. 896 
Nsys 8.5% 





最 小 储量 (第 32 X) 


1.21kg (602mol) 





(第 183 天 ) 


19. 69kg (8.27 x 105 mol) 








6. 62kg (3.28 x 10? mol) 














Dro 4.0% ATER) 
msn 9.3% (NATER) 





1.34kg (6680mol? ) (CRURA) 





> 

ae 
Uo 
Uo 
Cn 
MU. 


21.89kg (10.86 x 105 mol) (AAE) 











O ”原文 有 误 ， 应 为 668mol。 一 一 译 者 注 





9. 76kg (4.84 x103mol) (LAAEN) 
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系统 的 整体 效率 ys 为 8. 5%。 如 前 所 述 ， 最 大 能 源 损耗 源 于 低 的 光电 转换 
效率 。 光 电 转 换 技 术 的 进步 会 减少 这 种 损失 ， 并 且 会 极 大 促进 太阳 能 制 氢 的 能 量 
转换 、 储 存 及 利用 系统 的 发 展 前景 。 


9.5 光伏 转换 和 活性 炭 存 储 的 仿真 


本 节 采 用 与 9.4 节 类 似 的 仿真 系统 ， 仅 仅 把 存储 技术 由 传统 的 氧气 压缩 存储 
技术 改 为 活性 炭 存 储 技术 天 。 关 于 活性 炭 存储 的 数学 分 析 在 第 7 章 已 经 介绍 。 
所 有 其 他 收集 系统 、 和 气象 条 件 和 和 荷载 情况 均 与 9.4 节 相 同 。 

在 此 情况 下 ， 和 氧气 在 含有 活性 炭 的 管道 与 活性 炭 表 面 发 生 单 层 的 物理 吸附 。 
这 种 吸附 现象 可 以 被 抽象 成 超 临 界 温度 的 1 类 等 温 模 型 。 

除了 采用 经 典 的 朗 缪 尔 方程 描述 均匀 表面 吸附 ， 还 采用 郎 比尔- 弗 洛 因 德 利 
克 方 程 (L-F 方程 )， 该 方程 可 以 非常 好 地 适应 非 均 匀 固 体 表面 吸附 模型 。L- F 
方程 给 出 吸收 系数 n (mol) 的 表达 式 为 

S 0 bp" 

n =n 1 (9.15) 
IP, n 是 饱和 吸附 量 ; p 是 气 - 固 界 面 压 ; b 是 吸附 过 程 能 量变 化 的 经 验 系数 ; 
4 是 一 个 介 于 0 到 1 之 间 的 表征 反应 表面 不 均匀 性 的 指数 ( 超 临 界 条 件 下 随 温度 
升 高 而 增 大 ) 。 

在 参考 文献 [38-42] 中 给 出 由 绝对 吸收 等 温 线 的 非典 型 回归 分 析 获 得 的 
AX-21 JR i HERB HB n°. b M q 的 值 。 这 种 特殊 表面 的 活性 炭 结 构 具 有 
2745m /g 比 表面 和 0. 3kg/L 的 密度 。 等 温 线 可 以 由 测量 7MPa 下 77 ~298K (20K 
取样 间隔 ) 温度 范围 的 吸附 脱 附 得 到 。 测 量 过 程 需要 用 一 个 标准 容积 和 特殊 的 
AIR AARON 20g 样品 进行 吸附 。 参 考 文献 引用 数据 以 及 由 L-F 经 验 模型 估算 的 
关联 参数 均 大 于 0.999, 

绝对 吸附 不 是 活性 炭 中 存储 氧气 总 量 的 唯一 来 源 。 根 据 吉 布 斯 吸收 理论 ， 如 
AR V, 是 氢气 吸收 阶段 的 体积 ， 那 么 将 有 体积 为 V, 的 氧气 保留 为 气相 而 没有 被 吸 
附 。 因 此 总 的 可 以 被 利用 的 氢气 存储 体积 V, 实 际 为 


























V, =V, V, (9. 16) 
总 体 存储 的 氧气 容量 由 物理 吸附 和 压缩 两 部 分 组 成 : 
C, =n *p,u, (9.17) 


AF, p, 为 氧气 密度 。 
为 了 计算 Cs， 压缩 方式 存储 的 氧气 的 量 要 换算 成 常 压条 件 ， 这 时 吸附 将 不 
会 发 生 ， 因 此 要 加 上 由 非 线 性 回归 分 析 获 得 的 ni 的 值 。 从 6MPa 的 实验 数据 可 
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以 看 出 ，77K 时 C 为 32. Sg/L, n^ 97. 7g/L; 它们 的 差异 表明 压缩 存储 的 氧气 
的 量 只 占 一 个 单位 体积 ， 等 于 14. 8g/L (7.34mo/L) 。 在 范 德 瓦 尔 斯 定律 下 ， 气 
气 在 6MPa、77K 和 7. 34mol/L 条 件 下 V, =0.763385L， 这 将 用 于 计算 每 个 p-7 状 
态 点 的 压缩 存储 氧气 的 摩尔 数 。 

图 9. 13 是 相关 参考 文献 报道 以 及 模拟 获得 的 总 体 容量 的 比较 结果 。 拟 合 的 
相关 系数 为 0. 995。 参 考 文献 计算 结果 表明 压力 为 6MPa 时 ,重量 存储 量 为 
10.8% ， 而 体积 存储 量 为 32. 5g/L。 




















总 体 储 气 晶 /(g/L) 











4 5 6 


0 l 2 


3 
压力 /MPa 


图 9.13 总 容量 及 其 与 实验 值 的 比较 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 


图 9. 14 显示 5 种 不 同 温度 下 的 等 温 吸 附 曲 线 。 

由 于 吸附 和 脱 附 动力 学 效应 会 产生 没有 任何 特征 的 滞后 ， 加 之 吸附 热 相 对 较 
小 ， 因 此 快速 的 氧 吸 附 脱 附 可 能 会 在 等 温 曲线 中 出 现 。 一 个 可 能 的 工作 循环 可 以 
设计 为 四 个 变化 : 等 压 预 吸附 ， 在 活性 炭 从 153K 降温 到 77K 时 在 0. 1MPa 等 压 
条 件 下 氧 开 始 吸附 ; 等 温 吸附 ,在 77K 时 进行 吸附 ， 当 压力 从 0. 1MPa 上 升 到 
6MPa 后 ， 吸 附 完成 ; 等 压 预 脱 附 ， 在 6MPa 时 进行 脱 附 ， 温 度 从 77K 上 升 到 
153K; 等 温 脱 附 ,， 在 153K 下 脱 附 ， 直 至 压强 由 6MPa 降 至 0.1MPa 脱 附 完成 
( 见 图 9. 15)。 

基于 工作 循环 的 原理 ， 储 龟 必 须 被 反复 地 加 热 和 降温 。 存 储 部 件 可 以 被 设计 
成 几 个 具有 独立 功能 的 容 絮 或 储 负 。 每 个 储 钠 充 满 AX-21 BOS, fil DE OH 
有 椭圆 瓶 六 的 类 似 杜 瓦 瓶 的 圆柱 形 。 外 面 保护 钠 具 有 真空 腔 ， 内 简 包 于 多 层 辐 射 
防护 层 以 最 大 限度 减少 传 热 损 耗 。 内 简 内 部 加 入 对 流 管道 以 控制 活性 炭 的 温度 。 
容器 的 最 终 定型 设计 已 超出 仿真 的 范围 ,但 是 它 的 物理 特征 必须 明确 以 便 对 系统 
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总 体 储 气量 /(g/1) 
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图 9.14 在 77 ~153K 范围 内 的 等 温 吸 附 曲线 
(参考 文献 [45] 许可 报道 ) 
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图 9.15 活性 炭 存 储 下 的 吸附 / 脱 附 工作 循环 
(参考 文献 [45] 许可 报道 ) 








运行 时 的 传 热 过 程 和 相关 的 热能 循环 所 耗费 的 能 量 进行 计算 。 
吸附 是 一 种 自发 放 热 反应 。 等 比 容 吸 附 的 丛 值 变 化 可 以 由 克 劳 修 斯 - 克拉 帕 
JE (Clausis- Clapeyron) 方程 和 对 应 的 氧气 吸附 实验 数据 得 到 。 结 果 可 以 给 出 吸 
附 释 放 的 热量 或 脱 附 吸收 的 热量 
-AH =RT [20. 009684 x Inp —0. 10595) ] (9.18) 


ads 7 
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对 实验 数据 的 回归 分 析 得 到 
b=7.848 -0.105957 (9. 19) 
H SENT ATE TEWARI Ae, RPO PAA E:T (A-B 
WHE). HEBR (B-C), PUBL (C-D) 和 脱 附 〈D-A) 。 吸 附和 脱 附 两 个 过 程 不 
会 同时 发 生 : 一 个 储 饶 如 果 到 达 A 点 则 只 会 发 生 吸 附 ， 同 理 到 达 C 点 则 只 会 发 
生 脱 附 。 在 等 压 过 程 A-B 中 ， 热 力 平衡 方程 表示 为 


dT ; I 
Q aas Tas Cp (T,-T;) + (mg, nip, Hy + Macly.ac) qe *Q,,-Q (9.20) 


























式 中 ，0 ,是 等 压 热量 的 时 间 导 数 ， 思 是 氢 的 质量 流量 〈 下 标 为 H,) T, BAY 
初始 温度 ， 介 于 289 ~300K 之 间 ， 运 行 时 由 EL 收集 系统 计算 得 到 ; T, 是 氧气 的 
最 终 温 度 ; mi ;是 吸附 开始 时 在 储 炙 中 对 应 的 p- 7 条件 下 的 氧气 的 摩尔 数 ， 


c, EAA (FERH) 或 者 活性 炭 (下 标 AC) 对 应 的 热 容 ，0 ,是 损耗 在 环境 


中 的 热能 ;0 是 维持 吸附 脱 附 系统 所 需要 的 热能 。 

为 了 简化 仿真 而 不 降低 精度 ， 热 控制 装置 表示 为 它 的 标准 工 况 COP, 因此 取 
为 1。 仿 真 中 存储 器 的 对 应 数字 为 5。 

等 压 预 吸 附 进 程 的 温度 变化 平缓 ， 需 要 约 一 天 时 间 完 成 。 由 于 B- C 过 程 为 
等 温 变化 ， 因 此 活性 炭 项 为 零 ， 除 此 之 外 B-C 过 程 的 方程 与 A-B 相同 。 等 压 预 
脱 附 过 程 C-D 的 时 间 由 燃料 电池 的 需求 决定 。 在 预 脱 附 与 脱 附 过 程 C- D- A 中 ， 
除了 脱 附 初始 的 氨 的 摩尔 数 、C-D 的 温度 时 间 导 数 以 及 最 终 的 氧气 温度 不 同 之 
外 ， 两 个 过 程 的 方程 相同 。 为 了 达到 如 此 低 的 温度 ， 选 取 的 流体 为 氮气 。 物 理 
吸附 发 生 在 77K 同时 温度 可 以 低 至 22K 液化 存储 。 既 然 氢 在 吸附 温度 时 处 于 
气态 而 不 会 发 生气 化 蒸发 ,吸附 存储 相对 于 液化 氧气 之 后 再 进行 存储 容易 
得 多 。 

Æ B-C fI D- A 过 程 中 ,氧气 压强 在 0.1~6MPa 范围 内 变化 而 成 为 一 个 多 变 
指数 压缩 过 程 ， 所 消耗 的 功率 为 


nL. 2, mRT, . nt 
Ps = Tb gas comp = Tb gas m m;e f _ m) | (9. 21 ) 
Momp  Neomp M-I 























RP, FE RRE; vu ERRE; m 是 多 变 指 数 系 数 ; R 是 气体 普 适 常 
数 ; T, .是 气体 和 人口 温 度 ; 已 ,和 已 ,是 进口 和 出 口 压 力 。 压 缩 机 动力 由 汇流 系统 
提供 。 存 储 和 汇流 系统 压缩 数据 见 表 9. 5。 

图 9. 16 显示 年 度 负载 的 总 和 ; 而 图 9. 17 显示 了 从 燃料 电池 中 获得 的 电能 ， 
它 直 接 在 太阳 能 辐射 足够 强 的 时 候 供给 负载 。 
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表 9.5 活性 炭 存 储 系统 数据 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 





















































活性 炭 类 型 AX-21 

比 表 面积 2745m? /g 
密度 0. 3kg/L 

He PERE A 5 

[za dp ES KEH, LEID 
Eu za iar 3870mol 
总 初始 电荷 7970mol 

外 半径 250mm 

长 度 1.223mm 
内 胆 壁 厚 4mm 

外 容器 壁 厚 2mm 

真空 腔 宽 36mm 
真空 热 导 率 0. 004 W/mK 
TRIN RCE (多 层 20 

操作 温度 77 ~ 153K 
冷却 液 WA 


功率 /W 








负载 功率 


1600 












400 i i ; l i : 
0 50 100 — 150 — 200 250 — 300 350 
RE 


图 9.16 年 度 总 动力 消耗 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 
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图 9. 17 
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图 9. 18 显示 一 各 


x10? 


FE 循环 周期 








电池 生产 动力 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 
下 燃料 电池 消耗 的 氢 能 的 量 





o 


燃料 电池 氧气 消耗 





流量 /mol's) 











年 度 燃 料 

















电池 消耗 氢 能 


(参考 文献 [45] 许可 报道 ) 
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第 335 天 和 氨 能 生产 达到 峰值 15. 8 x 103mol， 而 第 46 天 达到 最 低 值 为 5.4 x 
10 mol ( 见 图 9. 19) 。 既 然 初始 吸附 的 氧气 并 没有 在 一 年 的 第 一 个 月 中 完全 消耗 
掉 ， 存 储 系 统 可 以 减少 存储 空间 或 者 减少 存储 钠 以 降低 系统 运行 的 动力 。 即 使 小 
容积 储 钠 也 会 使 系统 在 夏季 氧气 生产 达到 峰值 时 排放 一 部 分 氢气。 在 本 文系 统 中 
没有 氧气 被 排放 掉 。 





























质量 /mol 














i 1 i i 1 i 1 
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图 9.19 年度 生 产 的 氧 能 存储 质量 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 








为 了 检验 储 饶 的 工 况 ， 图 9.20 给 出 5 MERER 3 号 储 饶 吸 附 脱 附 循环 状况 。 
一 个 完整 的 吸附 过 程 要 进行 超过 20 天 ， 而 脱 附 需 要 的 时 间 更 长 。 脱 附 结束 和 再 
次 开始 的 设计 时 间 间 隔 为 33. 6h。 在 此 工作 循环 下 ， 温 度 控制 系统 可 以 精确 调控 
活性 炭 模块 的 温度 变化 。 吸 附 脱 附 过 程 的 总 热能 变化 值 为 2.246 x 107], MERERY 
供应 连续 而 且 有 剩余 ， 这 证 明了 系统 的 无 人 值守 运行 的 能 力 。 所 有 的 收集 系统 适 
应 于 运转 期 间 的 固定 载荷 规模 要 求 。 

年 末 剩 余 的 氢 能 达到 4. 8 x 10 mol， 这 意味 着 系统 可 以 作为 一 个 无 人 值守 的 
能 量 供应 单元 。 相 关 的 参数 见 表 9. 6。 

如 上 所 述 ， 在 ms 估算 中 辅 机 〈 如 逻辑 控制 系统 、 输 送 系 统 等 ) 的 耗 电 量 并 
未 考虑 在 内 ,这些 辅 机 并 没有 电池 或 者 初始 能 量 储 备 。 此 外 ， 电 解 模 和 电池 的 热 
能 消耗 并 非 可 逆 ， 虽然 热电 联 供 (CHP) 可 以 提高 系统 效率 。 
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图 9.20 3 号 储 饶 吸 附 脱 附 循环 摩尔 容量 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 

















表 9.6 年 度 系 统 工作 参数 (参考 文献 [45] 许可 报道 ) 















































总 体 辐射 量 Hy 6. 75G]/m? 
kWh, /kWp 1921 
kgy,/kWp 15.8 

最 短 的 放 气 -充气 时 间 (MRE 4) 33. 6h 

Tg, 66. 9% 

Nee 63. 0% 

yr 90. 7% 

Thuy, 36. 396 

Ts, 9. 596 

最 小 储存 氧气 的 量 (第 46 天 ) 5.4 x 10° mol 
最 大 储存 氧气 的 量 (58 335 X) 15. 8 x 10° mol 
一 年 后 氢气 的 剩余 量 4. 8 x103mol 
储存 系统 总 体 的 交换 热能 2.246 x 10°J 


9.6 HER, EMAER FE 


本 节 讨 论 风 能 作为 唯一 可 再 生 能 源 条 件 下 (9.4 节 所 讨论 的 ) 氢 能 系统 的 仿 
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真 。 采 用 传统 的 压缩 存储 和 活性 痰 存储。 风能 相关 模拟 参数 在 第 5 章 已 经 给 出 。 

在 此 条 件 下 ， 所 有 系统 同样 通过 降 压 、 升 压 和 DC- AC 变换 器 连接 在 汇流 系 
统 上 。 接 上 一 个 阀 控 蓄电池 以 避免 汇流 系统 的 波动 并 且 提 供 燃 料 电 池 启 动 电能 。 
9. 2 节 展 示 的 逻辑 控制 系统 再 次 被 引入 以 系统 化 控制 各 个 系统 的 运行 。 载 荷 数据 
在 9.4 节 中 已 经 展示 。 

三 叶片 风力 发 电机 是 利用 3 个 叶片 将 动能 转化 成 机 械 能 。 当 风能 足够 时 ， 动 
力 将 直接 由 风力 发 电机 提供 。 否 则 ， 电 池 放 电 提 供 直至 剩余 电量 达到 警戒 值 。 在 
此 条 件 下 ， 氧 能 将 流入 燃料 电池 产生 电力 提供 能 量 。 当 风能 提供 的 能 量 有 剩余 
时 ， 电 解 槽 启动 存储 氢气 。 氧 能 存储 既 可 以 被 压缩 ， 也 可 以 用 活性 炭 粉 末 吸 附 
(例如 AX-21)。 

从 实验 数据 可 以 看 到 ， 固 定 荷 载 下 的 风速 廊 线 可 以 由 威 布 尔 概率 分 布 函数 


给 出 : 
"CES CY n) (9.22) 


式 中 ， 模 型 参数 大 取 值 为 1.5 ~2.5; 测量 参数 c 取 值 为 5 ~ 10m/s。 模 型 参数 决 
定 分 布 方程 的 形式 ， 测 量 参数 随 风速 增加 而 增加 。 

尽管 风速 甚至 在 几 分钟 内 发 生 剧烈 的 变化 ， 由 威 布尔 概率 分 布 函数 生成 一 组 
随机 点 ， 并 用 样 条 插值 得 到 如 图 9. 21 所 示 的 曲线 ， 以 获得 随时 间 变 化 的 风速 廓 
线 。 更 贴切 的 仿真 将 通过 既定 的 实际 测量 风速 得 到 。 
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图 9.21 6 个 月 内 的 风速 变化 曲线 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 
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以 速度 v 通 过 界面 4 的 风能 的 功率 为 
D? 
ma aY (9. 23) 
StH, D 是 转子 直径 ; p 是 空气 密度 (由 温度 、 湿 度 和 气压 决定 ) 6000m 以 下 


可 以 由 下 述 经 验 公 式 得 到 : 





p =poexp( as H) (9.24) 
RP, p, 是 海拔 为 玉 的 空气 密度 。 
如 第 5 章 所 述 ， 为 了 计算 风力 发 电机 损耗 ， 已 ,必须 乘 以 功率 系数  、 机 械 


能 损耗 7 、 发 电机 效率 mw 以 及 AC- DC 变换 器 转换 效率 mx。 风力 发 电机 
DC 端口 电功率 mene 
Ps = (6 p Tl mech N asyn T] ac- dc VP sa (9.25) 


为 了 避免 低速 的 无 效 旋 转 ， 转 子 在 小 于 最 低 切 人 风速 时 不 会 运转 。 在 切 人 速 
度 和 持续 切 出 速度 之 间 ， 自 动 控制 系统 将 通过 调整 转速 以 维持 参数 c, 稳定 和 系 
统 的 最 大 转换 效率 。 为 了 防止 风力 发 电机 损坏 ， 骨 人 式 逻 辑 控制 系统 将 转子 的 转 
速 限制 在 预 设 的 最 大 转速 之 内 ， 以 便当 风速 过 大 时 停止 工作 。 
仿真 周期 超过 180 天 。 表 9.7 给 出 风力 发 电机 的 工作 参数 。 
表 9.7 风力 发 电机 和 活性 炭 存储 的 工作 参数 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 





































































































风力 发 电机 (3 叶片 ) 
直径 5.5m 场地 标高 50m 
Do 1204 kg/m? 切入 风速 5m/s 
切 出 速度 22. 5m/s 恒 速 切 出 15m/s 
P 0. 45 机 械 损失 0.6 
发 电 损失 0. 92 流 变 直 流 损失 0.9 
活性 炭 存 储 
起 始 氧气 量 1329 mol 活性 痰 类 型 AX-21 
比 表面 积 2745m°/g 密度 0. 3kg/L 
储存 馈 数 目 5 fj^ P fete GET nt 1231 mol 
储存 钢 体 积 0. 0764n? 内 壁 厚度 4mm 
外 壁 厚度 2mm 真空 容积 的 厚度 36mm 
真空 导热 率 0. 004 W/mK 辐射 屏蔽 置 20 
操作 温度 77 ~ 153K 冷却 液体 RWA 
冷却 管 体 积 没有 考虑 
图 9. 22 给 出 风力 发 电机 电力 和 输出。 必须 注意 到 切入 风速 (5m/s) 和 连续 切 
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出 风速 (15m/s) 导致 可 用 功 减少 。 


风力 发 电机 的 发 电功率 
12000 r r r - - r 
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到 9.22 风力 发 电机 功率 输出 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 


压缩 存储 下 和 活性 炭 吸附 存储 下 风力 发 电机 的 耗 能 如 图 9.23 和 图 9.24 
所 示 。 














电解 槽 的 功率 
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图 9.23 电解 槽 和 压缩 存储 系统 能 量 输入 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 
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电解 醒 的 功率 
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图 9.24 电解 模 和 活性 炭 存储 系统 能 量 输 入 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 
图 9. 25 给 出 氨 在 燃料 电池 中 氧化 的 输出 功 。 与 图 9. 22 比较 可 得 ， 当 风能 
够 时 ， 电 解 槽 可 以 生产 氢气 ; 当 风 能 不 够 充足 时 ， 氢 能 输入 燃料 电池 。 
提供 给 载荷 的 能 量 如 网 9. 26 所 示 。 
































燃料 电池 的 功率 
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图 9.25 燃料 电池 和 压缩 存储 系统 能 量 输 入 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 
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负载 功率 
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图 9. 26 系统 载 苟 能 量 输入 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 

从 储 氨 (图 9.27 为 压缩 存储 ， 图 9. 28 为 活性 炭 存储 ) 随 风能 变化 关系 与 图 
9. 21 相 比 可 以 看 出 ， 风 能 小 或 者 载荷 超过 能 量 供给 ， 氢 能 储量 减 小 ， 仅 仅 当 风 
能 超过 载荷 的 消耗 时 氢 能 增加 。 最 终 的 氢 能 剩余 量 超过 了 初始 量 ， 这 显示 了 系统 
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图 9.27 6 个 月 下 压缩 存储 系统 氧 能 储量 
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图 9.28 6 个 月 下 活 位 











的 无 人 值守 工作 能 


为 了 比较 物理 吸附 与 经 典 存储 技术 ， 表 9.8 给 出 两 种 系统 的 计算 值 。 


FE 炭 存储 系统 氧 能 储量 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 





表 9.8 风力 发 电 系统 的 工作 参数 比较 (参考 文献 [46] 许可 报道 ) 
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压缩 存储 性 能 
Th wind 21. 796 
Nrc 62. 3% 
Um 67. 8% 
Ts. 12. 796 
最 小 容量 (5838 X) 0. 734g (0.364mol) 
最 大 容量 (55 163 K) 4366g (2165mol) 
使 用 结束 剩余 氧气 量 2087g (1035. 2mol) 
物理 吸附 存储 性 能 
Th wind 21. 796 
Nrc 62. 3% 
Um 69. 2% 
Nsy. 13.5% 





最 小 容量 (第 38 X) 


1366. 6g (677. 9mol) 





最 大 容量 (第 163 天 ) 


5380. 7g (2669mol) 
































使 用 结束 剩余 氧气 量 











2388.9g (1185mol) 
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FEAST PED AR TREK BEL 0. 0764m* ， 总 体积 为 0.382m (内 部 冷却 管道 体积 
不 考虑 在 内 ) 。 这 些 储 锡 紧凑 排 布 ， 在 6MPa 和 77K 条 件 下 ， 可 以 存储 6155mol 
(12.4kg) 的 氢气 。 当 地 温度 下 相同 质量 氧气 的 压缩 存储 的 峰 压 达到 40MPa。 











9.7 有 关 火 用 分 析 的 说 明 


以 上 分 析 基 于 热力 学 第 一 定律 。 对 9. 5 节 光 伏 太 阳 能 制 所 的 能 量 转换 、 储 存 
及 利用 系统 完整 的 能 量 分 析 需 要 借助 于 与 参考 文献 [14] 类 似 的 火 用 分 析 。 

系统 火 用 效率 的 定义 基于 热 辐射 产 出 与 热 辐射 输入 的 不 同 (尤其 是 太阳 能 
辐射 输入 ) 。 系 统 火 用 效率 约 为 4.0% ， 这 其 中 最 大 的 火 用 损耗 来 源 于 光伏 收集 
系统 ， 火 用 效率 约 为 14% ， 而 其 他 的 设备 约 为 29% 。 

为 了 提高 火 用 效率 ， 可 能 会 回收 所 有 的 热流 体 、 冷 流体 所 含 的 有 效能 。 在 此 
条 件 下 ， 火 用 效率 可 以 从 4. 0% 提升 至 11% 。 更 高 效 的 光伏 技术 或 者 其 他 更 高 热 
力学 效率 的 可 再 生 能 源 可 以 更 优 地 解决 这 个 问题 。 








9.8 太阳 能 制 氨 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 仿真 的 评论 


太阳 能 制 氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 可 以 作为 一 种 可 行 的 无 人 值守 能 量 
源 。 系 统 整体 效率 取决 于 可 再 生 能 源 种 类 的 选择 。 先 进 的 可 再 生 能 源 转换 技术 、 
算法 的 优化 以 及 提高 火 用 的 效率 ， 对 ns. 具有 显著 地 提升 。 

存储 是 该 系统 的 决定 性 部 分 ， 利 用 非 传 统 的 存储 技术 如 碳 纳米 结构 或 氢化 物 
技术 取代 压缩 存储 或 者 液化 存储 是 可 行 而 且 更 为 安全 的 。 

最 后 ， 氢 能 也 可 以 直接 燃烧 利用 ， 无 需 燃料 电池 参与 ， 这 一 点 已 经 在 2.4 节 
中 讨论 过 。 氢 气 作为 能 源 载 体 可 以 直接 用 于 固定 能 源 或 者 移动 能 源 ， 这 也 是 一 种 
有 意义 的 使 用 途径 。 
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第 10 章 太阳 能 制 氨 的 能 量 转换 、 
储存 及 利用 系统 的 实际 应 用 


无 论 是 国定 式 还 是 非 固定 式 的 太阳 能 制 氢 的 能 量 转 换 、 储 存 及 利用 系统 都 将 
会 随 着 新 技术 的 发 展 而 在 现实 生活 中 得 到 越 来 越 广泛 的 应 用 。 本 章 将 会 探讨 一 些 
很 有 意思 的 实例 ， 突 出 展示 这 些 装置 的 特性 以 及 所 带 来 的 效益 ， 并 指出 其 需要 解 
决 的 不 足 之 处 ， 以 令 读 者 对 太阳 能 制 所 方案 在 实际 应 用 方面 有 一 个 更 为 深入 的 


认识 。 

















10.1 简介 


目前 ， 完 整 的 太阳 能 制 氢 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 ( 见 图 9. 1) 仍 未 在 
现实 生活 中 得 到 广泛 的 应 用 。 相 关 文献 也 有 对 这 些 系统 的 不 同 组 合 的 应 用 的 报 
道 。 下 面 的 章节 将 会 简要 地 介绍 一 些 有 趣 的 设计 ， 文 章 最 后 部 分 列 出 了 相关 文献 
以 供 读者 查阅 。 








10.2 FIRST 项 目 


位 于 西班牙 马德里 的 能 源 环境 与 技术 研究 中 心 (CIEMAT) 正在 进行 一 个 为 
电信 供 能 的 远程 燃料 电池 创新 系统 (Fuel Cell Innovative Remote System for Fele- 
coms, FIRST) 5031 的 项 目 。 该 项 目 已 经 建立 一 个 独立 运行 的 将 太阳 能 转换 为 氧 能 
的 系统 。 这 种 为 远程 电信 站 点 供 能 的 独立 运行 装置 包括 一 个 铜 钢 硒 (CIS) 光伏 
发 电站 ， 每 块 电池 板 的 光电 转化 效率 接近 10% ， 输 电功率 为 200W， 整 个 电站 的 
发 电功率 为 1.4kWp。 电 能 的 储存 是 利用 24 个 铅 酸 电池 板 组 成 的 容量 为 20kWh 
的 蓄电池 ， 目 的 是 为 了 降低 发 电站 输出 电压 波动 。 一 个 聚合 物 电 解 质 薄膜 电解 覃 
能 够 通过 电解 水 产 出 氢气 ， 并 以 3MPa 的 压力 存储 在 7 个 金属 氧化 物 储 毛 钢 中 以 
作 中 长 期 的 供 能 。 其 中 每 个 金属 氧化 物 储 氢 饶 的 容量 为 10Nm (标准 立方 米 ) , 
并 能 够 在 0 ~40%C 下 进行 充 放 气 。 

当 需 要 时 ， 一 座 聚 合 物 电 解 质 薄膜 燃料 电池 ( dead- end， 无 氧气 泄漏) 便 会 
将 储存 的 氢气 转化 为 电能 ， 输 出 功率 为 75 ~280 双 ， 足 以 为 远程 电信 系统 提供 一 
个 月 电能 。 所 配备 的 控制 软件 具有 如 下 的 功能 : 驱动 装置 运作 ， 存 储 运行 数 
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据 ， 包 括 转 换 效 率 、 电 池 剩 余 电量 、 装 置 的 输出 电流 或 负载 需要 的 电流 、 工 作 
温度 以 及 储 氧 饶 的 存储 压力 。 

经 测量 ， 太 阳 辐 射 能 在 82kWh 左右 ， 太 阳 能 发 电站 能 够 转换 出 SKWh 的 电 
能 。 所 产 出 电能 的 1. 5kWh 用 于 电解 槽 电解 水 生成 0.33Nm 的 氧气 (按照 低热 
值 氧气 换算 具有 1kWh 能 量 ) 。 所 有 的 负载 需要 消耗 的 电能 为 3. 4kWh， 而 能 源 管 
理 系统 消耗 其 中 的 0. 5kWh。 太 阳 能 发 电站 输出 的 电能 能 够 使 蓄电池 维持 87% 的 
剩余 电量 ， 同 时 每 天 氧气 通过 燃料 电池 产生 2. 5A 的 电流 ， 足 够 每 天 为 负载 使 
用 。 在 夏季 ， 太 阳 能 发 电站 转化 出 的 电能 足够 供应 给 负载 (每 日 用 电量 
2.7kWh), ， 而 无 须 开 启 燃料 电池 。 而 在 春 夏季 末 ， 日 产量 0.33Nm 的 氧气 已 经 
大 大 超出 负载 的 用 电量 ， 能 够 在 没有 太阳 能 发 电站 的 辅助 下 保证 远程 电信 系统 正 
常 运 作 一 个 月 。 因 此 ， 即 使 没有 给 出 长 期 供 能 的 解决 方案 ， 这 个 发 电 装置 也 足以 
独立 地 为 负载 供 能 。 

在 太阳 辐射 足够 的 情况 下 ， 电 解 槽 也 能 在 大 多 数 的 白天 时 间 里 电解 水 产 氨 。 
储存 氧气 的 压力 从 最 小 值 线性 增加 到 最 大 值 约 需 要 5h。 这 个 时 长 包含 了 所 选择 
作为 储存 介质 的 氧化 物 对 氧气 的 缓慢 吸附 动力 学 过 程 。 增 加 氧化 物 储存 单元 是 一 
种 可 以 缩短 储存 时 间 的 措施 。 

当 革 电池 的 剩余 电量 为 33% 时 ， 燃 料 电池 的 功能 即 被 激活 ， 此 后 ， 燃 料 电 
池 为 所 有 负载 提供 280W 的 功率 直至 蕾 电池 充电 至 剩余 电量 超过 70% 。 当 太阳 能 
发 电站 的 输出 功率 不 足以 为 负载 供 能 时 ,燃料 电池 即 被 关闭 ， 鞭 电池 将 重新 开始 
供 能 。 

装置 的 转换 效率 计算 公式 如 下 : 

Ec NrvEpv + ME a 

URUES T En +E, +E, 

RP, Ee 是 提供 给 负载 的 能 量 ; E 是 入 射 太阳 辐射 的 总 能 量 ; mpy 是 路 径 1 CK 

阳 能 发 电站 一 蓄电池 一 负载 ) 的 转换 效率 ; n 是 路 径 2 (RBA RE AC FE Sn > e 

池 一 电解 槽 一 储 氧 饶 一 燃料 电池 一 蓄电池 一 负载 ) 的 转换 效率 ; EL IEEE 1 中 
输入 的 能 量 ; Ey, 是 路 径 2 中 输入 的 能 量 ;， Ey 是 未 被 转换 的 输入 能 量 。 

装置 的 系统 管理 软件 必须 通过 提高 输入 路 径 1 和 2 的 能 量 来 使 E, 最 小 化 。 
在 测试 条 件 下 ，”' 的 值 可 以 达到 696 ~7% ， 而 7 的 计算 结果 为 2.3% 。 加 入 一 
个 氧气 储存 系统 可 以 保证 系统 的 整体 性 能 提高 。 实 际 上 ， 正 午 以 后 ， 从 太阳 光 中 
得 到 的 可 用 的 能 量 将 会 减少 ， 而 电化 学 电池 也 有 可 能 因 达 到 最 大 剩余 电量 而 无 法 
充电 ， 因 此 除非 电化 学 储存 组 件 拥有 可 接收 所 有 输入 能 量 的 规格 ， 和 否则 装置 的 整 
体能 量 输出 将 会 降低 ( 约 4% ) 。 




















































































































(10. 1) 
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10.3 Schatz ASABE + SIMA 


Schatz 太阳 能 制 氢 项 目 始 于 1989 年 位 于 美国 加 州 洪 堡 州立 大 学 的 Telonicher 
海洋 实验 室 ， 此 项 目的 目的 在 于 验证 太阳 能 制 氧 装置 在 实际 运作 环境 (水族 箱 
WE) 中 工作 的 可 行 性 '" 。 此 装置 配备 传统 的 压缩 储存 器 ， 从 峰 瓦 值 为 9. 2kW, 
的 太阳 能 发 电站 上 获得 电能 。 电 解 槽 为 一 种 中 压 、 碱 性 电解 池 ， 由 12 个 此 种 类 
型 的 电解 池 组 成 ， 能 够 在 标准 条 件 ， 即 24V、240A 直流 电 的 工作 条 件 下 ，1min 
产 出 20L 的 氧气 。 氧 气 以 790kPa 的 压力 对 外 输送 ， 并 储存 在 总 容量 为 5.7m 的 
3 个 储存 器 中 。 按 照 氧 气 是 高 热 值 来 计算 ,燃料 电池 可 以 转换 出 高 达 133kWh 的 
电能 并 能 以 50% 的 效率 为 600W 的 负载 供 能 110h。 

如 果 条 件 允 许 ， 太 阳 能 发 电站 产生 的 电能 能 够 直接 为 负载 供 能 ， 而 过 剩 的 电 
能 将 用 于 制 氧 。 在 太阳 辐射 不 能 提供 足够 的 能 量 时 ， 和 氧气 就 会 通 人 燃料 电池 用 于 
发 电 以 补偿 用 电量 的 不 足 。 整 个 装置 由 一 个 自修 正 的 控制 逻辑 回路 自动 地 控制 。 

装置 的 效率 由 以 下 几 个 方面 计算 : 

1) 法 拉 第 效率 : 实际 产 氧 量 与 理论 产 氧 量 的 比值 ; 

2) 电解 效率 : 氧 能 产 率 与 电解 槽 输入 功率 的 比值 ; 

3) 光伏 效率 : 太阳 能 发 电站 发 电功率 与 太阳 辐射 功率 的 比值 ，; 

4) PARCE: 光伏 效率 与 电解 效率 的 乘积 。 

装置 的 法 拉 第 效率 经 测量 高 达 94% ， 而 电解 效率 约 为 76% ， 那 么 装置 的 整 
体 效率 达 6% 。 在 一 个 可 以 代表 太阳 辐射 变化 的 长 时 间 (11 个 月 ) 的 变化 周期 
内 ， 检 测 装置 的 效率 ， 并 计算 出 每 天 的 平均 效率 ， 日 均 效 率 由 可 接受 的 日 平均 效 
率 值 表示 。 在 超过 70% 的 日 均 效 率 天 数 内 ， 装 置 的 电解 效率 都 高 达 75% ， 其 中 
电流 密度 从 15 ~400mA/cm 不 等 ， 而 电解 温度 则 从 10 ~ 70°C 不 等 。 同 样 在 超过 
70% 的 日 均 效 率 天 数 内 ， 太 阳 能 发 电站 的 发 电 效率 超过 7.8% ， 装 置 的 产 氢 效 率 
也 超过 6% 。 

即使 遇 上 不 利 的 气象 条 件 以 及 太阳 辐射 非常 不 稳定 的 日 子 ， 控 制 系统 都 能 够 
保证 装置 均匀 而 稳定 地 为 负载 供 能 。 除 去 一 些 与 太阳 能 发 电站 组 件 相 关 的 小 问 
题 ， 这 个 装置 的 持续 供 能 能 力 和 质量 被 证 明 是 相当 优秀 的 。 

由 于 这 个 发 电 装置 是 在 实际 工作 条 件 下 安装 和 运行 的 ， 因 此 为 保证 装置 安全 
地 运行 ， 所 有 必要 的 预防 措施 都 用 上 了 。 为 避免 出 现任 何故 障 情况 ,设计 此 装置 
时 就 进行 了 彻底 的 风险 分 析 。 利 用 现场 测试 和 先进 的 调试 技术 并 通过 故障 树 分 析 
方法 对 装置 的 故障 和 安全 运行 的 条 件 进行 了 研究 。 相 关 工 作 人 员 经 过 对 化 学 气 
体 、 液 体 的 管理 和 使 用 训练 ， 能 够 顺利 地 按照 应 急 程 序 应 对 装置 故障 状况 。 装 置 
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内 同样 安装 了 一 个 故障 防护 系统 ， 此 系统 能 够 在 漏电 或 者 其 他 的 故障 条 件 下 自动 
关闭 系统 。 最 后 ， 为 了 保证 定期 对 装置 的 完整 性 进行 检查 以 及 令 其 能 够 全 面 运 
行 ， 需 要 落实 制定 相应 的 维修 计划 。 


10.4 ENEA 项 目 


意大利 的 国家 新 技术 、 能 源 和 可 持续 经 济 发 展 局 (ENEA) 业已 通过 了 一 个 
从 技术 层面 上 理解 利用 太阳 能 光伏 发 电 储 氢 的 研究 项 目 汶 。 这 个 项 目的 主要 目 
的 是 评估 此 装置 的 长 期 可 靠 性 以 及 与 安全 运行 和 维修 相关 的 事项 。 

此 装置 包含 了 一 块 发 电功率 峰值 为 5. 6kWp、 由 180 个 单 晶 硅 电池 模块 构成 
的 太阳 能 发 电 板 ,一 台 SkW 的 双 极 碱 性 电解 模 COKE, 80, 高压， 氧气 以 
2MPa 输出 )， 一 个 兼 具 金 属 氢 化物 和 压缩 器 的 储 气 锻 子 系统 (储存 容量 》 
18Nm^) 以 及 一 个 工作 温度 为 72C 、 输 出 功率 为 3kW 的 质子 交换 膜 (PEM) 燃 
料 电 池 。 

控制 系统 基于 可 编程 序 控制 器 (PLC) ， 并 且 能 够 监控 调节 电解 液 的 温度 、 
输出 电流 的 大 小 、 水 的 电导 率 、 压 力 、 漏 气量 以 及 杂质 。 此 系统 能 够 管理 整个 发 
电 装置 的 开 / 关 循环 ， 并 能 根据 警报 的 类 型 决定 是 否 关闭 装置 。 

为 了 提高 发 电 装 置 的 整体 效率 ， 储 氧 缸 子 系统 出 气温 度 为 20% ,气压 为 
0.2 ~0.4MPa， 以 避免 向 燃料 电池 供 热 。 氧 气 和 空气 以 恒定 的 气压 供给 燃料 电 
池 ， 并 根据 负载 情况 的 变化 被 消耗 。 生 成 的 水 要 么 作为 整个 系统 的 冷却 媒质 ， 要 
么 对 反应 气体 进行 加 湿 或 者 直接 排 和 人 空气。 运行 期 间 产 生 的 热能 通过 水 -空气 交 
换 器 得 到 部 分 回收 。 

所 有 的 辅助 和 控制 子 系统 的 消耗 功率 为 整个 装置 输出 功率 的 1/10， 也 就 是 
Bh, 在 22V、125A 下 需要 的 功率 为 2.75kW。 在 最 佳 的 运行 条 件 下 ， 按 照 氧气 的 
低热 值 计算 ,燃料 电池 的 效率 为 53. 6% 。 

合理 的 设计 整个 发 电站 ， 特 别 是 与 易 燃 气体 相关 的 管理 措施 : 安装 地 点 的 墙 
与 门 都 是 使 用 防火 材质 的 ， 电 气 布 线 和 组 件 都 是 按照 高 爆炸 风险 环境 的 要 求 特别 
安装 的 ， 并 配 有 可 以 即时 显示 危险 情况 信号 的 传感器 。 

运行 结果 表明 了 此 发 电 系统 是 易于 操作 的 并 具有 良好 的 性 能 。 





































































































10.5 Zollbruck 小 镇 的 村 镇 发 电 系 统 


一 个 覆盖 全 镇 的 发 电 系 统 已 经 在 瑞士 的 Zollbruck 小 镇 上 建立 ， 并 且 由 当地 
的 居民 从 1991 年 开始 手动 运作 至 今 !。 
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该 发 电 系 统 所 利用 的 可 再 生 能 源 是 太阳 辐射 能 ， 利 用 峰 瓦 值 为 5kW 且 转 换 
效率 为 8. 4% 的 太阳 电池 板 。 这 种 太阳 电池 板 铺 满 了 65m 的 屋顶 。 另 一 个 子 系 
统 放置 在 两 个 10m: 的 房间 内 并 且 包 括 : 

1) 一 个 DC-DC 变换 器 (转换 效率 为 95% ) ; 

2) 功率 为 5kW 的 碱 性 电解 模 (平均 效率 为 62% ) ; 

3) 一 个 氧气 纯化 单元 ; 

4) 一 台 压 缩 机 ; 

5) 两 个 金属 所 化 物 储 氧 饶 ， 其 中 一 个 为 家 电 (一 台 烤 箱 和 一 台 洗衣 机 ) 供 
6， 容积 为 15Nm? ， 另 一 个 为 一 台 小 型 的 所 能 驱动 的 货车 供 能 ， 容 积 为 16Nm 。 

氧气 在 储存 入 金属 氧化 物 储 氨 铅 前 ， 先 利用 一 台 压 缩 机 压缩 然后 进入 压力 鱼 
中 。 如 果 储 存 容量 能 够 达到 200Nm ， 那 么 一 个 家 庭 的 供电 就 可 以 从 电网 中 独立 
出 来 ， 然 而 实际 的 储存 量 低 于 20Nm 。 在 夏季 ， 由 于 没有 温度 控制 系统 ， 一 半 以 
上 的 氧气 生产 不 能 储存 ;否则 可 利用 温度 控制 系统 控制 金属 氧化 物 铅 内 的 吸附 动 
力学 ， 以 便 所 有 可 用 的 存储 容量 均 可 利用 。 

另 一 个 可 以 优化 的 因素 是 还 没有 收集 和 完全 利用 的 热能 损耗 。 

没有 与 氧 能 系统 直接 相连 的 其 他 所 有 负载 需要 与 电网 相连 以 获得 需要 的 
电能 。 

在 一 年 时 间 内 ， 太 阳 电 池 板 获得 的 293GJ 电能 在 整个 家 庭 系 统 中 的 能 量 使 用 
情况 如 下 : 

1) DC- DC 变换 前 的 24. 5GJ 或 者 DC- DC 变换 后 的 23.4GJ， 其 中 只 
18. 6G) 的 电能 被 用 于 电解 槽 而 余下 的 4. 9GJ 对 辅助 电池 进行 充电 (每 年 3GJ) ; 

2) 在 电解 槽 的 效率 为 62% 时 ，11. SG) 的 能 量 储存 在 氢气 中 ， 而 经 过 处 理 
以 及 纯化 的 氧气 仪 保存 了 其 中 的 10. 6GJ 能 量 。 

氧气 的 净 年 产量 为 每 平方 米 太 阳 电 池 板 覆盖 面积 产 出 16Nm 。 

为 提高 发 电 装 置 的 整体 效率 ,需要 在 发 电 装置 中 加 入 一 个 自动 控制 系统 来 管 
理 装 置 的 运行 ， 同 时 能 够 避免 因 手 动 操作 而 带 来 的 风险 。 为 了 避免 氧气 的 流失 ， 
采取 了 一 种 处 理 措 施 使 得 可 储存 的 氧气 量 增加 8% 。 更 进一步 的 是 ， 将 储存 量 提 
高 到 200Nm 即 可 使 整个 家 庭 完全 从 电网 中 独立 出 来 。 最 后 ， 对 废弃 热能 的 回收 
利用 也 能 提高 发 电 装 置 的 性 能 。 

这 种 氧 能 系统 已 经 被 证 实在 无 须 任 何 技术 改进 的 情况 下 能 够 直接 在 整个 村 镇 
范围 内 进行 使 用 。 
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10.6 GlasHusEtt 项 目 














GlasHusEtt 大 楼 位 于 瑞典 的 斯 德 哥 尔 摩 ， 其 功能 是 作为 一 个 信息 展览 中 心 向 
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市 民 宣 传 可 持续 的 生活 方式 以 及 可 再 生 能 源 技术 。 这 栋 建筑 是 由 瑞典 的 产业 机 构 
出 资 建造 的 。 

研究 人 员 通 过 将 太阳 能 制 氧 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 与 传统 的 热电 供 能 
系统 建造 在 一 起 ， 可 以 对 它们 各 自 的 性 能 和 特点 做 出 直接 的 比较 。 这 样 的 系统 是 
第 一 次 安装 在 瑞典 的 住宅 区 ， 它 集成 了 一 座 太阳 能 发 电站 、 一 套 沼气 系统 、 一 个 
EE Fe A FU — RB EP, 

TERE EEA ETAT RON 25m, WEED 3kW 的 多 晶 硅 太阳 能 发 电 板 。 
燃料 电池 使 用 从 重 整 器 或 者 储 气 饶 输 送 来 的 氢气。 电解 槽 跟 太 阳 能 发 电站 以 及 电 
网 相连 ， 使 用 直流 或 者 交流 的 模式 运行 。 而 制 氧 系统 安装 在 屋顶 下 方 ， 同 时 电解 
槽 直接 与 一 个 容量 为 50L 的 储 气 铅 相 连 ， 整 个 系统 的 运行 管理 由 一 个 控制 单元 和 
数据 记录 仪 组 成 ， 记 录 仪 记录 的 数据 包括 子 系统 产生 的 或 者 消耗 的 氢气 量 、 电 
能 、 热 能 和 从 安装 在 屋顶 上 的 传感器 得 到 的 气象 数据 。 

燃料 电池 的 发 电 和 产 热效率 分 别 为 13% 和 5696 ， 电 解 槽 的 电解 水 效率 为 
43% 左右， 大 约 5% 的 输入 能 量变 成 废 热 耗 散 出 去 ， 而 热能 和 电能 的 损耗 
H 25. 6% 。 

BHULSC US A HH T AA AE A AE UE, fili CE P TE RARE 
4h 内 消耗 列 尽 ， 而 重新 充满 则 需要 34h, T6 ORB BEE E KR RI ERE TS OL AP Wr 
地 开 / 关 ， 但 是 大 量 热能 在 这 个 过 程 中 耗 散 到 环境 中 。 热 能 的 收集 是 利用 一 个 作 
为 散热 器 的 小 水 箱 (500L) 来 完成 ， 而 燃料 电池 中 产生 的 大 部 分 的 热 也 散失 到 
房间 中 。 

整个 系统 可 以 通过 增 大 太阳 能 发 电站 的 功率 、 优 化 废 热 回 收 系统 和 氢气 储存 
系统 来 提高 其 能 源 利用 效率 。 





























































































































10.7  Trois-Riviere (三 河 ) 发 电站 


这 个 独立 运行 的 发 电站 是 由 魁北克 大 学 Trois- Rivière 校区 开发 的 ， 使 用 风能 
和 太阳 能 发 电 来 提供 通信 基站 运行 时 所 需要 的 电能 。 此 发 电站 运行 过 程 中 产生 的 
多 余 电 能 则 用 来 制备 氢气 ， 而 在 太阳 能 和 风能 不 足 时 ， 使 用 储存 的 氢 能 来 提供 负 
载运 行 所 需要 的 电能 。 

这 套 系统 包括 : 

1) 具有 30m 高 的 塔台 的 发 电功率 为 10kW 的 风力 发 电机 ; 

2) 峰值 功率 为 1kW 的 太阳 能 发 电站 ; 

3) 与 直流 总 线 相连 的 一 组 电池 ，; 

4) 功率 为 5kW 的 电解 权 ， 每 小 时 产 出 压力 为 0.7MPa 的 1Nm 的 氧气 ; 


























#10 太阳 能 制 氨 的 能 量 转换 、 储 存 及 利用 系统 的 实际 应 用 149 





5) 能 将 氧气 压缩 至 1MPa 的 压缩 机 ; 

6) 体积 为 3. 8m? 的 储 气 站 ， 储 存 的 能 量 可 达 125kWh; 

7) 功率 为 5kW 的 PEM 燃料 电池 ; 

8) 一 台 DC- AC/ 道 变 器 ， 能 够 给 电路 中 的 负载 提供 60Hz, 115V 的 电压 。 

制 氧 系统 在 风速 达到 3. 4ms 时 开始 工作 ， 在 风速 为 13m/s 时 达到 最 大 功率 
10kW。 在 平均 风速 为 6m/s 时 ， 风 力 发 电机 达到 平均 功率 2kW， 产 氧 速率 达到 
0. 4Nm Ah。 风力 发 电机 和 太阳 能 发 电站 的 输出 电压 为 48V， 通 过 电池 组 来 稳定 
电压 输出 。 总 线 将 风力 发 电机 、 太 阳 能 发 电站 、 燃 料 电池 、 电 解 槽 、 压 缩 机 以 及 
负载 连接 起 来 。 

系统 的 效率 就 是 测 得 的 燃料 电池 输出 功率 与 其 理论 功率 之 间 的 比值 ， 定 义 





























HHV x Na. XL 
7 a: 
RP, Mas =35 ( 电 堆 中 电池 数目 ) ; 了 是 流 经 负载 的 电流 值 ; 了 是 法 拉 第 常数 。 

TE 23°C fl 55°C 下 电解 槽 的 电解 效率 分 别 高 达 65% 和 71% ， 燃 料 电 池 在 转化 
效率 达到 459 时 ， 输 出 功率 达到 4kW， 总 效率 能 够 达到 42% 。 


Passus ( 10. 2) 


























10.8 SWB 工业 电站 


SWB 工业 电站 由 SWB (Solar Wasserstoff Bayern GmbH) 公司 主导 ，Bayern- 
werk 公司 Siemens Zt E], BMW 公司 和 Linde 公司 合资 在 德国 的 Neunburg vorm 
Wald 地 区 建造 "中 。 这 个 项 目 则 在 通过 优化 多 种 不 同 设计 、 集 成 和 运行 方式 的 技 
术 ， 在 一 个 专业 的 工业 发 电站 中 ， 利 用 可 再 生 能 源 获得 高 效 稳定 的 电能 供给 

这 个 发 电站 集成 并 使 用 了 多 种 不 同 的 技术 : 

1) 在 这 个 发 电站 中 同时 使 用 单 晶 硅 、 多 唱 硅 和 无 定形 硅 太 阳 电 池 技 术 ， 发 
电 峰 值 功率 从 6kW ~135kW 不 等 ; 

2) 使 用 了 DC-DC 和 DC- AC 变换 器 ， 直 流 和 交流 总 线 ; 

3) 两 台 功 率 为 111kW 和 100kW 的 低压 电解 槽 ， 产 氧 率 达到 47m /hi 

4) 气体 压缩 机 ， 多 步 气体 处 理 ; 

5) 热机 (使 用 混合 气体 和 氧气 ) 及 制冷 单元 HAL), 功率 
为 16. 6kW ; 

6) 三 块 燃料 电池 ， 第 一 块 电池 是 发 电功率 和 制 热 功 率 分 别 为 6. SKW 和 
42. 2kW 的 碱 性 燃料 电池 ， 第 二 块 电池 是 发 电功率 和 制 热 功率 分 别 为 79. 3KW 和 
13. 3kW 的 磷酸 燃料 电池 ， 第 三 块 电池 是 用 空气 和 和 氢气 作为 原料 的 功率 为 10kW 
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的 PEM 燃料 电池 ; 

7) 一 座 氢 能 汽车 的 充气 站 。 

这 间 发 电厂 将 安全 规范 和 风险 管理 摆 在 首位 。 安 全 设计 的 关键 在 于 预防 措 
施 。 为 了 避免 氧气 与 氧气 混合 发 生 爆 炸 ， 气 路 的 封闭 和 监控 都 采用 了 最 先进 的 技 
A, 再 辅 之 以 合理 的 建筑 和 设备 布局 ， 同 时 采用 通风 、 报 警 和 汇 漏 控制 系统 ， 从 
而 将 风险 降 到 最 低 。 此 外 ,为 了 消除 每 一 个 潜在 的 危险 ， 在 所 有 场合 中 均 不 得 使 
用 明火 。 同 样 ， 电 力 和 机 械 系统 均 采 用 了 阻 燃 材料 ， 不 同 的 建筑 之 间 保 持 安 全 距 
离 ， 所 有 的 设备 、 电 动机 、 动 力 系 统 和 电线 均 接 地 ， 在 高 风险 区 域 安 凌 防 火 墙 、 
防火 门 和 自动 灭火 装置 。 最 后 ， 应 急 程 序 、 消 防 和 玻 散 计 划 ， 以 及 详细 的 维护 计 
划 需 要 落实 到 位 ， 并 对 安全 系统 进行 定期 检查 和 对 相关 人 员 进 行 训练 以 保证 顺利 
地 完成 日 常安 全 巡查 任务 。 

Neunburg vorm Wald 发 电站 的 管理 经 验证 明了 我 们 现 有 的 关于 工艺 技术 、 安 
全 设计 和 设备 运行 技术 是 足够 成 熟 的 。 它 是 一 座 能 够 大 范围 供电 的 大 型 氧 能 发 
电站 。 

















10.9 HaRI mH 


在 英国 拉夫 堡 ， 一 项 名 为 HaRI (Hydrogen and Renewable Integration, REI 
可 再 生 能 源 并 网 ) 的 项 目 被 提出 ， 其 用 途 是 给 当地 的 居民 区 和 商业 大 楼 供暖 供 
电 ， 这 套 设备 从 下 列 的 子 系统 中 获取 能 量 并 进行 转化 ， 为 研究 不 同 技术 之 间 的 复 
杂 组 合 提供 了 一 个 生动 的 例子 : 

1) 两 台 25kW 配备 有 失速 控制 和 笼 型 异步 发 电机 构成 的 双 叶片 风力 发 电机 ; 

2) 两 座 发 电 峰 值 功率 达 3kW 的 太阳 能 发 电站 ， 其 中 一 座 为 单 唱 硅 太阳 能 发 
电站 ， 另 一 座 为 多 晶 硅 太阳 能 发 电站 ; 

3) 两 台 水 力 涡轮 发 电机 ， 一 台 功 率 为 1kW， 男 一 台 功 率 为 2.7kW; 

4) 内 燃 机 与 热电 联 供 系 统 相 连 ， 能 够 同时 输出 15kW 的 供电 功率 和 38kW 
的 供暖 功率 。 

电解 槽 采用 高 压 2. 5MPa Bü HE HEL TRE, 7^ m SERE 3S 8| 8Nm Ah， 功 率 为 
34kW。 氧 气 的 输出 流量 可 以 进行 控制 ,但 是 通常 在 阔 值 的 20% 以 下 ， 目 的 是 防 
止 电 解 池 对 气体 的 污染 。 由 于 电解 槽 的 连续 开关 循环 会 增 大 阴极 损坏 的 概率 ， 因 
此 在 电解 槽 之 前 使 用 一 组 传统 的 电化 学 电池 ， 来 降低 风力 发 电 造 成 的 总 线 上 的 电 
压 波动 。 这 些 电 池 具 有 高 能 量 密度 (1000kW/kg 时 ) 和 高 工作 温度 (300°C) 的 
特点 ， 电 池 容 量 达 到 32Ah， 能 够 独立 工作 20h。 

储 气 系统 的 容积 为 22.8m ， 工 作 时 压力 最 高 可 到 13.7MPa， 最 大 储 气 量 为 
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2856Nm  ， 与 之 配套 的 设施 是 一 台 功 率 为 4kW 的 气体 压缩 机 。 

两 块 燃料 电池 均 为 PEM 燃料 电池 ， 其 中 一 块 与 热电 联 供 系 统 相 连 (发 电 功 
率 为 24V 时 2kW， 供 暖 功率 为 2kKW) ， 男 一 块 没 有 与 热电 联 供 系 统 相 连 ， 在 48V 
时 可 提供 5kW 供电 功率 。 这 套 系统 通过 中 间 的 总 线 主 干 网 将 所 有 的 子 系统 连接 
起 来 ， 再 通过 中 央 逻 辑 控制 系统 来 监测 装置 的 运行 。 

正如 上 文 所 提出 的 ， 在 这 套 高 度 集 成 的 系统 中 ， 关 键 的 问题 在 于 不 同 的 子 系 
统 间 做 出 权衡 来 进行 优化 ， 这 样 的 权衡 方式 会 使 得 一 些 子 系统 在 其 非 最 佳 条 件 下 
运行 。 因 此 一 个 优秀 的 逻辑 控制 系统 需要 做 的 就 是 减少 子 系统 在 非 最 佳 条 件 下 运 
行 的 情况 从 而 提高 装置 的 总 体 效 率 。 这 种 做 法 同样 能 够 降低 维护 成 本 ， 延 长 装置 
的 工作 寿命 (服役 时 间 )。 据 报道 ， 电 解 模 是 最 重要 的 受 控 子 系统 ， 原 因 是 它 有 
限 的 重复 开关 次 数 导 致 在 最 低 功 率 运 行 时 会 损失 更 多 的 能 量 。 









































10.10 ”从 实际 应 用 中 得 出 的 结论 





从 上 面 提 及 的 这 些 已 经 在 现实 生活 中 存在 的 项 目 ， 我 们 可 以 获得 很 多 有 用 的 
言 息 。 

首先 ， 系 统 的 性 能 和 氧 能 成 本 与 从 可 再 生 能 源 中 转化 的 能 量 效率 相关 ， 早 日 
实现 光伏 发 电 系 统 或 者 风力 发 电 系 统 与 市 电 同 价 的 目标 ， 可 以 使 得 制 氧 产业 变 得 
更 加 具有 竞争 性 和 持续 性 。 先 进 的 转化 技术 可 以 提升 装置 的 整体 性 能 ， 增 加 经 济 
效益 ， 从 而 利于 市 场 推 广 。 成 本 预 估 需要 考虑 到 储 气 系统 和 管道 采用 的 特殊 材 
料 ， 材 料 需 要 能 够 抵抗 如 氢 脆 等 导致 性 能 下 降 的 现象 。 只 有 在 对 其 使 用 寿命 上 做 
出 正确 而 全 面 分 析 的 基础 上 ， 才 能 对 其 经 济 可 行 性 做 出 正确 的 评 佑 。 

其 次 ,虽然 通过 光伏 电池 -电解 模 - 储 气 系统 -燃料 电池 的 能 量 转换 方式 要 比 
直接 转化 要 复杂 得 多 ， 但 是 这 种 方式 可 以 减少 或 者 避免 储存 过 程 中 的 能 量 损耗 。 
合理 的 逻辑 控制 系统 和 能 量 管理 系统 能 够 优化 系统 的 整体 性 能 。 此 外 ， 系 统 的 所 
有 组 件 ， 即 与 电解 槽 相关 的 可 再 生 能 源 系统 ， 都 必须 十 分 可 靠 。 

与 前 述 的 安全 管理 相 比 ， 无 论 系统 采用 何 种 集成 方式 或 者 整体 尺寸 如 何 ， 一 
个 确保 系统 运行 的 安全 度 与 可 靠 性 的 辅助 系统 尤为 重要 。 此 外 ， 通 过 严格 的 风险 
控制 来 确保 装置 运行 能 够 达到 最 大 的 安全 性 ， 同 时 将 潜在 风险 系数 降 到 最 低 。 事 
实 上 ， 如 果 氧 能 系统 采用 了 正确 的 设计 ， 并 由 专业 的 人 员 进 行 维护 ， 那 么 它 的 安 
全 系数 可 以 达到 一 个 很 高 的 高 度 。 

可 再 生 能 源 系统 的 能 源 输 出 存在 波动 ， 但 是 这 个 波动 可 以 通过 下 游 的 氧 能 系 
统 有 效 抹 平 ， 同 时 也 可 以 帮助 其 达到 每 年 运行 6000h 的 目标 。 一 些 电 网 运营 商会 
接受 这 种 存在 波动 的 电力 ， 这 些 电能 达到 产能 总 量 的 10% ~20%。 同 时 采用 长 
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期 的 储 氢 方式 能 够 使 得 氧 能 - 太阳 能 发 电站 更 受 电网 运营 商 的 欢迎 ， 原 因 是 可 再 
生 能 源 的 不 稳定 性 不 再 影响 发 电站 的 电力 输出 。 

本 章 中 提 到 的 例子 ， 提 供 了 一 个 将 光伏 电池 、 沼 气 、 风 能 和 水 电 与 氧 能 系统 
相连 的 直接 视角 。 这 表明 各 个 国家 可 以 根据 自身 的 具体 情况 ， 选 择 将 不 同 的 系统 
连接 起 来 获得 最 优 设计 的 发 电 装 置 。 比 如 ， 北 方 国 家 的 日 照 时 间 相 对 较 少 ， 因 此 
可 以 选择 风力 或 者 水 力 发 电 来 代替 光伏 发 电 。 

最 后 ， 氢 能 系统 能 够 迅速 而 有 效 地 对 负载 条 件 的 变化 做 出 响应 ， 这 在 负载 频 
繁 变化 的 电力 需求 时 显得 十 分 重要 ， 大 型 氧 能 发 电 系统 能 够 满足 电网 的 动态 需 
求 ， 相 比 之 下 ， 传 统 的 电力 设备 需要 花费 数 小 时 来 对 负载 的 变化 做 出 响应 。 
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太阳 能 制 氧 的 能 量 转 换 、 储 存 及 利用 系统 是 一 种 蔡 代 当前 基于 化 石 能 源 集中 
式 能 源 系统 的 有 效 、 可 靠 、 持 续 、 独 立 的 系统 。 这 样 的 取代 会 对 全 球 的 宏观 经 济 
造成 非常 巨大 的 潜在 影响 。 在 这 本 书 中 ， 我 们 并 不 打算 去 深入 地 在 政治 学 和 社会 
学 的 范畴 来 讨论 这 样 的 转变 ， 但 是 我 们 希望 去 唤醒 通过 分 散 化 的 能 源 生 产 和 管理 
来 改变 国际 政治 局 势 ， 从 而 营造 出 更 加 安全 干净 的 乐 居 环境 。 

从 技术 的 角度 来 讲 ， 现 在 仍然 存在 很 多 问题 或 待 解决 ， 比 如 书 中 提 到 的 氧气 
在 常温 常 压 下 的 高 效 储存 。 但 是 正如 在 其 他 科技 革新 中 同样 发 生 过 的 故事 一 样 ， 
强烈 的 市 场 需求 带 来 的 经 济 效益 ， 能 够 加 速 技 术 的 更 新 换代 。 

氧 能 系统 的 第 一 原则 效率 和 第 二 原则 效率 使 得 它 很 适合 大 规模 的 使 用 ， 但 是 
这 不 是 它 能 够 成 为 百代 能 源 的 唯一 决定 因素 。 事 实 上 在 考虑 成 本 和 收益 同时 ， 其 
他 的 优点 如 污染 排放 的 降低 、 更 高 质量 的 生活 、 更 高 的 国民 生产 总 值 、 更 稳定 的 
能 源 供 给 系统 以 及 更 高 的 能 源 独立 性 更 值得 推崇 。 氧 能 系统 的 引入 可 以 作为 解决 
人 类 健康 、 政 治 冲突 和 能 源 短缺 等 问题 的 突破 口 ， 因 此 在 推行 这 种 新 型 的 能 源 系 
统 的 同时 ， 需 要 严格 地 分 析 它 的 生命 周期 、 仔 细 的 进行 预算 以 及 对 无 形 收益 的 精 
确 估计 。 
通过 对 太阳 能 制 氧 的 能 量 转 换 、 储 存 及 利用 系统 的 收益 的 合理 估计 ， 我 们 可 
以 加 深 对 这 种 后 备 能 源 经 济 前 景 的 理解 ， 这 可 以 改变 人 们 对 环境 和 能 源 问题 的 认 
识 ， 并 且 深 刻 地 影响 政府 的 能 源 政策 ， 这 将 推动 这 种 新 能 源 系统 做 出 更 大 的 发 
展 ， 来 加 快 我 们 向 更 干净 、 更 美好 的 世界 迈进 的 步伐 。 
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时 间 问 题 。 化 石 能 源 的 大 量 消 
耗 已 经 对 环境 造成 了 严重 的 破 
坏 。 可 再 生 能 源 取 之 不 尽 ， 对 
环境 影响 微乎其微 ， 因 此 被 认 
为 是 最 重要 的 化 石 能 源 的 替代 
物 。 然 而 它们 无 穷 无 尽 、 不 可 
预测 的 缺点 必须 克服 ， 以 保证 
给 用 户 提供 可 靠 的 、 稳 定 的 能 
源 供 应 。 

本 书 结合 可 再 生 能 源 的 转 
换 、 存 储 和 利用 技术 ， 给 读者 
介绍 了 太阳 能 制 所 的 能 量 转 
换 、 储 存 及 利用 系统 的 建 模 、 
运行 和 实施 。 本 书 讨论 了 太阳 
feck. AA ARS. BR. KR 
料 电 池 、 传 统 和 先进 储 氢 等 技 
术 ， 并 对 系统 管理 和 输出 性 能 
进行 评估 。 还 列举 了 现实 生活 
中 的 装置 实例 来 说 明 这 些 系统 
无 需 化 石 能 源 而 能 独立 地 供应 
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